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DE99G2195

Die DECHEMA-Jahrestagungen ‘98 stellen in einem vielseitigen, oft inter- 
disziplinaren 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-Flussig-Trennung. Damit werden 
Ergebnisse aus der Arbeit der DECHEMA-Forschungsausschusse, der 
Fachsektionen und weiterer unter dem Dach der DECHEMA initiierter Oder 
geforderter Arbeiten vorgestellt. Die Beitrage zum Thema Fest-Flussig- 
Trennung entstammen Aktivitaten innerhalb der VDI-GVC.

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

Besondere Akzente setzen die Sonderveranstaltungen.

Auf der 16. DECHEMA-Jahrestagung der Biotechnologen wird insbesondere 
mit einer eigenen Firmenprasentation 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 
fur Forschung und Entwicklung jedoch immerhin 18 %. In einer aus einer 
Vortragsreihe und einer Podiumsdiskussion bestehenden Sonderveranstaltuno 
wird die Bedeutuna des Patentwesens fOr 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 personlichen Gesprachen und 
Kontakten. Wir wunschen alien Teilnehmern drei informative und anregende 
Tage mit aktuellen Ergebnissen und interessanten Gesprachspartnem aus 
ihren eigenen und benachbarten Arbeitsgebieten.

Frankfurt am Main, im April 1998

DECHEMA
Deutsche Gesellschaft fur Chemisches Apparatewesen,
Ghemische Technik und Biotechnologie e.V.
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Untersuchungen und Modellbildung zum Bildungs-, Wachstums- und Abschei- 
deverhalten von spharischen und faserformigen Aerosolen im sub- und su- 

permikronen GroBenbereich in verfahrentechnischen Prozessen durch hetero
gene Nukleation, heterogene multikomponenten Kondensation

S. Hasp, K.G. Schmidt
: Fachgeblet VerfabreostechrakAJmv/eMfisfaogUaediarcfcMs^alotijDiyersttaLfitiDuisburg, 47048 Duisburg 

Institut fOr Unr.velttechnologte und Umweltanafytik e.V., 47229 Duisburg

Motivation
Die Abscheidung von Partikeln bzw. Aerosolen im submikronen GroBenbereich 
(0,02-1 pm) aus stromenden Oder nichtstromenden Gasen bereitet trotz Einsatz 
hochentvyickelter Trennverfahren Problems, da zur Steigerung der Abscheideeffizi- 
enz fur Partikel < 1pm der verfahrenstechnische und energetische Aufwand (z.B. 
zum Ausgleich auftretender Stromungswiderstande, lonisierung, etc. ) uberpropor- 
tional ansteigt. Aerosols im o.a. GroBenbereich besitzen eine sehr geringe Masse 
und Volumen, sie konnen somit auch stark gekrummten Stromungsbahnen folgen, 
sie erfahren im Vergleich zu groBeren Partikeln auch durch Induktion starker auBe- 
rer Krafte eine geringere Ablenkung. Dies hat oftmals eine signifikante Passage zur 
Folge, obwohl die Staubfracht bis auf wenige mg/m3 reduziert werden kann. Die im 
Gasstrom verbleibenden Partikel sind jedoch sehr klein und liegen in hoher Anzahl- 
dichte vor.
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Die Gefahr dieser Aerosols geht dabei von ihrer Geometric und Konsistenz aus. Si
gnifikante Beispiele sind faserfdrmige Partikel wie Asbestfasern, die tief in die Lunge 
und das Lungengewebe des menschlichen Organismus eindringen konnen und dort 
nicht zuletzt durch ihre hohe Biobestandigkeit Asbestose Oder gar Krebs verursa- 
chen konnen. Weiteres Beispiel 1st das Verhalten von Partikeln in verfahrenstechni- 
schen Prozessen. In NaBwaschern und in vorgeschalteten Quenchstufen konnen 
Partikel unter bestimmten Randbedingungen als Kondensationskeime fOr Wasser- 
dampf und anderen kondensierfahigen Substanzen wie z.B. HCI, S02, etc. dienen. 
Sie erfullen somit eine “Carrier”-Funktion fur Schadstoffe. Wachsen die vorhande- 
nen Oder durch ein reales Phasengleichgewicht mit ausgepragten Dampfdruckmini- 
mum gebildeten Aerosols im Wascher nur urn Bruchteile von pm auf, verbleiben sie 
in hoher Anzahldichte im submikronen GroBenbereich. Durch eine anteilsmaBige 
Passage kann der Abscheidegrad fur gasfdrmige Schadstoffe dieser Filterstufen 
somit signifikant herabgesetzt werden. Die Effizienz des Waschers wird somit nicht 
mehr ausschlieBlich durch den AbsorptionsprozeB zwischen der Waschlosung und 
der Gasphase, sondern auch von der Schadstofffracht der Aerosolpassage be- 
stimmt.
Die Aerosols bzw. die Schadstoffe werden innerhalb der Abgasreinigungsanlage 
verschleppt. Dies kann zu nicht eingehaltenen Spezifikationen, zu Ablagerungspro- 
blemen, zu Korrosionserscheinungen, zu Katalysatorschaden und daruber hinaus 
bei Anlagen mit selektiven Abscheidern im Rahmen der Weiterverarbeitung der ab- 
geschiedenen Stoffe Problems bereiten. Folgt keine weitere Abscheidestufe, 1st eine 
Emission nicht auszuschlieBen.

Dieser Problemkreis 1st bei Apparatebauem und Anlagenherstellem bekannt. Sie * 
begegnen ihm, je nachdem, ob bei dem jeweiligen Verfahren die Partikelabschei- 
dung die primare Oder sekundare Augfabenstellung 1st, durch aufwendige, energie- 
intensive sowie insbesondere z.T. auch Qberdimensionierte Abscheideverfahren, urn 
Risiken zu mindern und Gewahrleistungsanspruchen vorzubeugen. Dies fuhrt zu
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erhohten 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 Phaser bei Kondensationsvorgangen in Aerosol- 
systemen sowohl als Grundlage fur 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 Phaser durch Kondensieren und Verdampfen der im Gasstrom 
vorhandenen Substanzen bzw. in ProzeBabgasen auch Schadstoffe auf die “Carri- 
ef-Partikel wird dabei unmittelbar von den Betriebs- und ProzeBgasparametern wie 
den einzelnen Partialdrucken, der Temperatur sowie den verfahrensspezifischen 
ProzeBcharakteristika und den damit verbundenen StromungsfGhrungen beeinfluBt.

Zur Untersuchung der Abscheidbarkeit von submikronen spharischen und faserfor-
migen Partikeln durch Kondensationseffekte werden daher detaillierte Berechnun-
gen zum Stoff- und Warmetransport der beteiligten kondensierbaren Gase auf ein 
Partikel spharischer und vorzugsweise ellipsoider Geometrie sowie zur Wachstums- 
kinetik durchgefuhrt.

Die Schwerpunkte der Arbeit liegen: 

in der Modellbildung:
• zur Benetzung eines spharischen und zylindrischen Partikels (heterogene Nu- 

kleation),
• zur Beschreibung des Stoff- und Warmetransports fur spharische und ellipsoide 

Partikel, (heterogene KondensationA/erdampfung eines Multikomponenten- 
Gemisches),

in der Entwicklung eines Simulationsprogramms auf Basis der Modellbildung, wel
ches:
• (die Betrachtung der .Veranderung der PartikelanzahlgroBenverteilung innerhalb 

eines Prozesses durch,)
• Einbeziehen der charakteristischen Partialdruckprofile und Temperatur- sowie 

Druckgradienten innerhalb eines Prozesses (NaBwasche, Quench, etc.) erlaubt,

sowie im Rahmen eines anstehenden Forschungsprojektes:
• in der Durchfuhrung von Experimenten zur Oberprufung der Modellrechnungen.

Losungsansatze und Ergebnisse
Ausgehend von einem fasten, unloslichen Keim als Nukleus fur das Partikelwachs- 
tum muB, bevor man das Wachstum durch das Aufkondensieren einer metastabilen 
Gaskomponente (z.B. H20) beschreiben kann, eine mehr Oder minder vollstandige 
Benetzung des Partikels stattgefunden haben.
Djsser Vorgang des Bildens einer embryonalen, gleichzeitig stabilen Kappe aus 
Kondensat setzt eine kritische Obersattigung der Gasphase mit einer kondensierfa- 
hitjen Phase voraus. Im Unterschied zur homogenen Nukleation, wo sich die neue 
Phase: die Embryonen bzw. die stabilen Molekulcluster aufgrund von Temperatur- 
und Dichtefluktuationen aus der metastable “Mutterphase”dem Dampf ohne fremde 
Grenzflachen bilden, geht man bei der heterogenen Nukleation davon aus, daB sich 
fremde Grenzflachen in der Gasphase befinden. Der EinfluB des Oberflachenmate-
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rials, der -beschaffenheit und der Geometrieauf die Nukleation wird durch den so- 
genannten Kontaktwinkel berucksichtigt. Die Geometric der Grenzflache hat zudem 
signifikanten Einflufi auf die Oberflache des Embryos.
Aufbauend auf einer thermodynamischeh Bilanzierung des Systems Oberflache, 
Embryo und Gasraum [3] kann die kritische Obersattigung der Gasphase uber einer 
planaren, spharischen und zylindrischen Oberflache in Abhangigkeit verschieden- 
ster Parameter (Temperatur, Kontaktwinkel, Radius, etc.) berechnet werden (siehe 
Abb.: 1,4). Sind genugend Kappen auf der Oberflache vorhanden, brechen die Pha- 
sengrenzen auf und die flussigen Minitrdpfchen koaleszieren. Der Nukleus wird voll- 
standig mit einem Kondensatfilm uberzogen (siehe Abb.: 3,5).

Abb. 1: Kritische Sattigung fur den Fall der het. Nukleation auf planarer Oberflache 
als Funktion des Kontaktwinkels 9 [°] und der Temperatur T [K]

Abb.: 2: Kappenbildung auf einem zylindrischen Partikel 45



Abb. 3: Umhullung des zylindrischen “Nukleus" mit einer Kondensatphase

CZ)

□45*5.0 
04,04,5 
103.5-4,0 
■3.0-3.5 
□25-3,0 
02,6-2 5 

■ 15-2.0 
gl.0-15

Abb. 4: Kritische Sattigungsrate fur den Fall einer heterogenen Nukleation auf 
einem Zylinder als Funktion des Kontaktwinkels und des Zylinderradius
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Abb. 5: Wachstum des benetzten Partikels in Richtung der kurzen Halbachse

Hat sich ein vollstandiger Kondensatfilm uber dem Nukleus gebildet, kann das Parti
kel durch heterogene Kondensation welter aufwachsen. Das eigentliche Wachsen 
durch Kondensation wie auch das Schrumpfen durch Verdampfung kann durch die 
Gleichung nach Friedlander [4] beschrieben warden (siehe Gl. 1). Fur ellipsoide 
Partikel ist jedoch eine Modifikation notwendig (siehe Gl. 2).

dt = 8^b'(p°^(a)'VwDi"

Zur Losung dieser Gleichung wird der interpolierte DampfmoIekulfluB bendtigt, wel- 
cher uber die in den verschiedenen Knudsenbereichen gultigen Warme- und Stoff- 
transportgesetze und einem geeigneten Interpolationsverfahren abzuleiten ist.

Ein Sonderfall der Simulation ist der Obergang von einem ellipsoiden Partikel in eine 
spharische Form durch kondensationsbedingtes Wachstum. Hierbei wurde die An- 
nahme getroffen, daB das Partikel nur in Richtung seiner aquatorialen Halbachse (a) 
wachst (siehe Abb. 5). Die Simulation zeigt, daB der Geometrie-Wechsel nur wenige 
Millisekunden dauert (siehe Abb. 9). Das faserformige Partikel ist nun vollstandig im 
Flussigkeitstropfen eingebettet. Zur Beschreibung dieses geometrischen Obergangs, 
welcher Gultigkeit fur samtliche PartikelgroBen- und somit Knudsenzahlbereiche 
aufweisen muB, ist die fur spharische Partikel gultige Interpolationsformel von Loyal- 
ka modifiziert worden. Diese Modifikation fuhrt eine neu definierte Knudsenzahl ein, 
die sogenannte fluBaquivalente Knudsenzahl, die die Geometrie des Partikels be- 
rucksichtigt.
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Der hier definierte fluBaquivalente Radius beschreibt den Radius eines spharischen 
Partikels mil einem identischen DampfmolekulfluG wie das betrachtete ellipsoide 
Partikel. Hierzu wird der DampfmolekulfluR. des spharischen Partikels mit dem des 
Ellipsoiden nach Sherman gleichgesetzt.

: ‘pFM.raq

1 +
'PK.raq

:,plr

Nach Auflosen erhalten wir:

ffAn — “
8 • ic • Dog ■ (n0„ Pbo.e) y v 8 - nt - Ddg • (n0„ - r\30E) n ■ VD ' (nD.« - Hd.O.e)

und die flufSaquivalente Knudsenzahl kann berechnet werden. Die modifizierte Glei- 
chung fur den DampfmolekulflulS, gultig fur alle Knudsenzahlen, lautet:

Vo.faq - ‘PK.faq ■ 1+Kn^f
3 ‘Pfwsq

l‘KnS+1

Die Ergebnisse sind in der folgenden Abbildung 6 dargestellt.

Gas: Luft 
Damph Wasser 
T = 298.15 K 
5 = 2.0 
p= 101325 Pa

a=9,56E*10 m

* 1.0E16-1.0E17
■ 1.0E15-1.0E16 
S 1.0E14-1.0E15
■ 1.0E13-1.0E14 
D 1.0E12-1.0E13 
o 1.0E11-1.0E12 
° 1.0E10-1.0E11
■ 1.0EQ9-1.0E10
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Abb. 6: Aquivalenter DampfmolekulflulS auf einen gesteckten Ellipsoiden als Funkti- 
on der Knudsen-Zahl und des Halb-Achsen-Verhaltnisses

Daruber hinaus verlangt die exakte Berechnung der mittleren Dampfmolekulkonzen- 
tration uber der elliptischen Partikeloberflache entgegen der spharischen die Be- 
rucksichtigung der nicht konstanten Krummung dieser Geometric (siehe Abb.7). Es 
ist hierzu notwendig, einen krummungsaquivalenten Radius einzufuhren. Dieser lei- 
tet sich aus dem Reziprok der durchschnittlichen mittleren Krummung ab (siehe die 
folgenden Gleichungen). In Abb. 7 ist die mittlere Krummung eines gestreckten El
lipsoiden als Funktion der Position (ellipsoide Koordinate) und des Halb-Achsen- 
Verhaltnisses aufgetragen.

Ae A=2-a-(b2+^2-(a2-b2))5

Abb. 7: Mittlere Krummung eines gestreckten Ellipsoiden als Funktion der 
Position (ellipsoide Koordinate) und des Halb-Achsen-Verhaltnisses

Die mittlere Dampfmolekulkonzentration auf der Oberflache des Ellipsoiden be- 
stimmt sich anhand der modifizierten Kelvingleichung folglich zu:
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Beispielhafle Ergebnisse der Berechnungen warden in den folgenden Abbildungen 
vorgestellt.

1.0E+18
—j Qbergangsbereich

1.0E+17-

Gas: Luft 
Dampf: Wasssei 
“ 1.15 K

1.0E+16-

8 = 2.0
= 101325 Pa

1.0E+15

1.0E+14-

1.0E+13

1.OE+1:
-----SP.E
-----K.E

1.0E+10-

>10 m

Abb. 8: Berechnungen des Dampfmolekulflusses auf gestreckte Ellipsoiden

1.0E+00
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08 0,09 0,10

Wachstumszelt[s]

——aqutor. Halbachse 8=1,2: T=333.15 K 
——aqutor. Halbachse 8=1,2; 7=298,15 K 

DampfmolekOlfluB 8=1,2:7=333.15 K 
- - - OanpfnrotekQlfluB 8=1.2; 7=298,15 K

-------- 3qutor. Halbachse 8=1,02; 7=333.15 K
-------- aqutor. Halbachse 8=1,02; 7=298,15 K
- - - DarrpfimlekOlfiuB S=1,02; 7=333,15 K 
-------DanpfrmlekOlfiuB 8=1,02; 7=298,15 K

Abb. 9: Berechnungen des Dampfmolekuilflusses und des resultierenden
Aerosolwachstums fur verschiedene Sattigungsraten und Temperaturen
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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 Fliichtigkeit 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/m3 Abgas derzeit sowohl durch klassische 
NaBwaschen, Spruhsorptionsverfahren als auch durch Trockenfilterverfahren bei 
Rauchgasreinigungsprozessen nicht immer einzuhalten ist, sind grundlegende Untersuchungen 
zur adsorptiven Entfemung entsprechender Hg-Spezies aus Modellrauchgasen in einer 
vorteilbehafteten zirkulierenden Wirbelschicht - quasi simultan mit SO;, HC1 und typischen 
chlorierten KW in einer Hauptsenke an wirbelnden HOK/Ca(OH)2-Teilchen durchgefuhrt 
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 hauptsachlich Untersuchungen zur Quantifizierung der 
Stoffubergangsprozesse Gas/FeststofF bzw. zur Adsorptionskinetik von Hg(o), Hg(+) und 
Hg(2+) an wirbelnden HOK/Ca(OH)z - Teilchen im Mittelpunkt der Arbeit. Grundlegende Hg- 
Speziationsanalysen tiber GC, MS und AAS , Aufklarung der Gleichgewichtsverteilung - 
Rauchgas/HOK-Oberflache und Bestimmung von Hg-Immobilisierungsgraden wurden in 
Abhangigkeit von realen Bedingungen , wie Temperaturfeld, Hg-Rauchgasgehalte, HOK- 
Anteil im Wirbelgut und insbesondere unter EinfluB von SO;, HCI bzw. ausgewahlter 

chlorierter/nichtchlorierter Kohlenwasserstoffe, wie z.B. Monochlorbenzol und Toluol aber 
auch 1-Chloibutan/ 1-Chlomaphthalin durchgefuhrt.
Hierbei konnte beispielsweise gezeigt werden, daB die ansonsten bei Anwesenheit saurer 
Gaskomponenten vorwiegend tiber Chemiesorptionsprozesse an der Koksoberflache 
begunstigte Hg-Abscheidung im Wirbelschichtsystem wenig zum Tragen kommt, wie auch eine 
Temperatur- bzw. Konzentrationsveranderung. Als Ursache daftlr scheinen die in der 
zirkulierenden Wirbelschicht realisierten kurzen Kontaktzeiten zwischen Schadgas und HOK- 
Teilchen von < Is und die damit notwendigerweise unvollstandige Einstellung des 
temperaturab- und konzentrationsabhangigen Hg-Adsorptions-Desorptionsgleichgewichts an 
der Koksoberflache zu sein. Dementgegen zeigten jedoch uberraschenderweise Zusatze von
o.g. „organischen Leitschadstoflen" bis Konzentrationen von 500 mg/m3 Rauchgas eine 
signifikante Begiinstigung der Hg-Adsorption an HOK-Oberflachen mit Adsorptionsgraden 
von 100% tiber lange Immobilisierungszeiten in der ZWS (s. Abb.l). Es wurden hierbei 
Beladungskonzentrationen des Kokses bis zu 300 gg Hg(2+)/g HOK erhalten. Als
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Konkurrenzadsorptionsvorgang zur Quecksilberadsorption waren eigentlich emiedrigte
Hg(2+)-Adsorptionsgrade zu erwarten gewesen.

10 20 30 40 50 60 90 100

Zeit [min]

—a-cHg2+= 800pg/m3, cHCl = 3900 mg/m3 / cS02 = 2500 mg/m3 

-*-b Chlorbenzol 
-*-c Toluol
-« d Toluol u. Chlorbenzol

Abb.l Hg(2+) - Adsorption an HOK unter EinfluB von Monochlorbenzol/Toluol - Dampf mit 
c = 300 mg KW/m3 Rauchgas bei T = 420K im sauren Milieu

Mogliche Ursachen fur die effizientere Abscheidung insbesondere von HgClz an HOK bei 
zugesetzten chlorierten bzw. nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen sind dabei:

-verbesserte Loslichkeit des HgCb in der auf der Koksoberflache sich gebildeten 
Losungsmittelschicht(-en)

-Konvertierung von HgClz zum weniger fluchtigen HgzClz durch Reduktionswirkung der 
zugesetzten KW im Reaktionssystem

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

Hinsichtlich einer Effektivitatserhohung 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 Apeldoom, The Netherlands

ABSTRACT , 1

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. Tire 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 tire solution to make up 
for the amount reacted with mercury. Tire process is shown in Figure 1.

*DEO12178950*

Additive

Y
Inert Hg«product

Gas + Hg

Membrane
Absorber

Oxldator

Clean gas

Figure l: Mercury removal 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. Tire 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.

Refno. 1435by/l 12380-03723/FER/mvr 
dated 27 February 1998
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Vollmetallkatalvsatoren auf Nichtedelmetallbasis fur die oxidative Abaas- und
Abwasserreiniauno

J. KOPPE”, H. LAUSCH1’, W.R. HERDA2’ u. U. HEUBNER2’,

’’ MOL Katalysatortechnik GmbH 
WerkstraBe 1 
06249 MOcheln

^Krupp VDM GmbH 
Plettenberger StraBe 2 
58791 Werdohl

*DE01217896X*

Heterogen katalysierte Prozesse basieren in starkem MaB auf elektronischen WechseP 
wirkungen zwischen 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 GHterstruktur der Aktivkomponente des Katalysafors.
Hiervon ausgehend war nun zu priifen, inwieweit durch eine gezielte Beeinflussung der 
Passivschichten ausgewahite metallische Werkstoffe ohne Modifizierung mil material- 
fremden Komponenten zu einer katalytischen Wirkung befahigt werden konnen. 
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 fUr eine Zeit von 0,1 bis 2 Stunden nach speziellen Verfahren 
modifiziert und thermisch behandelt. Die Legierungen kamen in Form von Gestricken aus 
Drahten mit Drahtdurchmessem im Bereich zwischen 0,05 mm und 0,5 mm zum Einsafz. 

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 groBere 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 

ausgepruft und zum anderen zur Reinigung von Abwasser unter Zugabe von 
Wasserstoffperoxid im Temperaturbereich von 15 bis 80 °C.

i

l

i

t

Hierbei wurden folgende katalytische Effekte erzielt:

- In der Abluftreinigung war die Abbauleistung von Kohlenwasserstoffen vergleichbar mit 
der konventioneller Platin/Trdgerkatalysatoren.

- Schwefelhaltige Komponenten, wie H2S, werden in Abgasen vollstandig zu 
Schwefeldioxid abgebaut.

- In der Abwasserreinigung wurden unter Zugabe von Wasserstoffperoxid solche' 
Komponenten, wie Cyanide, Phenole, organische Farbstoffe, CKW aber auch 
„gebOhrenpfiichtige“ Summenparameter, wie AOX, PAK und CSB, in signifikantem MaB 
abgebaut.

* f •. *
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Thema: Intensivierung der StoffQbertragung von lonenaustauscherappara- 
ten durch hoherfrequente Schwingungen

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

Anschrift: Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg
Fachbereich Verfahrenstechnik
Institut fur SystemverfahrenstechnikZ
Maschinen- und Anlagentechnik
06099 Halle/Saale
Tel.: 03461 46 2700

Zielsetzuna: Der StoffubertragungsprozeB in lonenaustauschersaulen soli durch 
Aufbringen von Schwingungen im Resonanzbereich intensiviert 
warden.

Methoden 
und Resuitate: Fur die Intensivierung des Stoffaustausches in einem Flussig-Gas- 

System wurde eine lonenaustauscheranlage entwickelt, die hoher
frequente Fluidschwingungen im Resonanzbereich zulalit. Zur 
Bestimmung der Resonanzfrequenz warden einerseits experimen- 
telle Schwingungsuntersuchungen fur ein geschlossenes und ein 
einseitig offenes System durchgefuhrt, wahrend andererseits die 
Resonanzfrequenz aus modifizierten Modellgleichungen unter 
Annahme isothermer und adiabater Zustandsanderungen ermittelt 
wurde.
Es wurde nachgewiesen, daR unter der Annahme adiabater Zu
standsanderungen eine beste Obereinstimmung der experimentel- 
len Werte mit den Modellgleichungen erreicht werden kann.

Eraebnis: 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 uber 50% erreicht.



*DE012178979* DE99G2163
Indirekte Elektrooxidation - erne Alternative zur Behandlung von Problemabfallen

J. Bringmann. U. Galla, H. Schmieden

Inslitul far Technische Chemie - Chemisch Physikaiische Verfahren, Forschungszentrum Karlsruhe GmbH, 
Poslfach 3640, 76021 Karlsruhe, Tel(07247)824229, Fax(07247)822244, email: jan.bringmam@ilc-cpv.fzk.de

Das Prinzip der indirekten Elektrooxidation beruht auf einem einfachem KreisprozeB. Ein in 
einem wassrigen Elektrolyten gelostes Metallion M°f der IJbergangsreihe wird anodisch zu 
einer reaktiven Zwischenslufe oxidiert (Gl. 1), gelangt durch Diffusion und Konvektion 
in das Losungsinnere und kann einen dort gelosten Oder dispergierten Schadstoff oxidieren (Gl. 
2). AnschlieBend wird das nun wieder reduzierte Metallion an der Anode emeut oxidiert (Gl. 
1) und damit ein geschlossener Reaktionskreislauf realisiert.

x Mnt-------- > x + x e' (Gl. 1)
x M(n>l)t + Schadstoff--------> x M”f + Produkte (Gl. 2)

Das Verfahren wird unter moderaten Reaktionsbedingungen (Normaldruck, Temperaturen von 
20 bis 90° C) betrieben und arbeitet auch zuverlassig, wenn das System Elektrolyt/Schadstoff 
aus zweiphasigen Gemischen wie flQssig/fliissig, fliissig/fest oder flussig/gasfbrmig besteht. In 
wassriger Losung verdunnte Schadstoffe mtissen vor der Behandlung auf einen organischen 
Anteil von ca. 30% angereichert werden.
Fiir die Oxidation organischen Schadstoffe wurden die Ionenpaare Ag(II)/Ag(l) und Co(III)/ 
Co(II) 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 Schwefelsaure als 

Elektrolyten gearbeitet werden, da die kathodische Co(III)-Reduktion kinetisch gehemmt ist. 
Die Ag(II)-Generierung in Salpetersaure erfordert dagegen eine geteilte Zelle, da Ag(Il) 
kathodisch sofort reduziert werden wiirde.
Als organische Testsubstanzen fur Co(III) wurden Phenol, 2-Chlorphenol, 4-Chlorphenol, 
Pentachlorphenol und ein kommerzielles Transformatorenol (Chlophen™), das zu etwa 50% 
aus polychlorierten Biphenylen und zu 50% aus tri- und tetrachlorierten Benzolen besteht, 
gewahlt. Bis auf die polychlorierten Biphenyle und Pentachlorphenol konnten alle Substanzen 
quantitativ zu C02 oxidiert werden. Das organisch gebundene Chlor wird durch Co(III) via 
Chloral bis zum Perchlorat oxidiert. Der Reaktionsverlauf des Abbaus chlorierter Aromaten 
wurde detailiert aufgeklart.
Im Falle von Silber wurden als organische Testsubstanzen besonders hochchlorierte 
Substanzen gewahlt (Chlophen™, Pentachlorphenol, y-HexachlorcycIohexan), die ohne 
Ausnahme bei einer Reaktionstemperatur von 70 bis 90° C vollstandig zu C02 oxidiert werden. 
Das zwischenzeitlich aus dem Elektrolyten ausfallende AgCI wird durch einen UberschuB an 
Ag(II) bis zum Perchlorat oxidiert. Da sich Perchlorat bei kontinuierlichem Betrieb im 
Elektrolyten anreichert, muB es periodisch abgetrennt werden. Dies kann durch eine 
Kuhlungskristallisation in Gegenwart von Kaliumionen verwirklicht werden. Das 
schwerlosliche KCIO4 wird abgefiltert und der regenerierte Elektrolyt in den OxidationsprozeB 
zuruckgefuhrt.
Sollen leicht fluchtige organische Substanzen, z. B. kurzkettige Aliphaten, oxidiert werden, 
wird in den anodenseitigen Abgasstrom des Reaktors eine Blasensaule eingesetzt, die mit dem 
Abgas gespeist wird. Im Gegenstrom dazu wird eine extern elektrolytisch generierte Ag(H)- 
oder Co(III)-Losung eingespeist.
Dieses Prinzip kann ebenfalls erfolgreich zur Oxidation von gasformigem NOx zu HNO3 

angewendet werden. Zum Einsatz kommt dabei Mn(III)ZMn(II) in wassriger Schwefelsaure
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(Eo = 1,52 V (NHE)). Bereits Gas/flussig-Kontaktzeiten von 5 bis 7 Sekunden reichen aus, den 
NOx-Gehalt eines Gases von 9,5 auf0,3 Vol.-% zu senken.
Am Forschungszentrum Karlsruhe wurde eine Pilotanlage zur Oxidation organischer Schad- 
stoffe mil Ag(U) erfolgreich in Betrieb genommen.
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Moglichkeiten und Grenzen der physikalischen Aufbereitung 
von Abfallgemischen 

Kurt Leschonski*

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

Die Aufbereitung des Abfaligemisches muB aus wirtschaftlichen Griinden mit mog- 
lichst geringem Aufwand geschehen. Die angewendeten Verfahren sollten deshalb 
moglichst einfach sein und geringe Investitions- und Betriebskosten aufvveisen. Man 
kann jedoch davon ausgehen, daB sich eine hohe Produktqualitat, d.h. Sortenrein- 
heit, auch Oder gerade bei Abfall- und Reststoffgemischen, nur durch eine dem Pro
blem angepaBte, vielfach auch aufwendige Technik erreichen laBt. 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 laBt. Dabei sind beispielsweise der Grad der Ver- 
schmutzung und die Giite der Vorsortierung entscheidende Kriterien fur 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 auBer- 
ordentlich hoch ist, wird sich dieser Beitrag auf die prinzipiellen Moglichkeiten und 
Grenzen im Hinblick auf die stoffliche Verwertung fester, stiickiger Stoffgemische 
beschranken.

Das Ausgangsgemisch besteht im allgemeinen aus reinen und miteinander verwach- 
senen, aus zwei oder mehr Materialien zusammengesetzten Komponenten. Der Auf- 
schluB hangt von der Intensitat 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 laBt sich sortieren, wobei unter- 
schiedliche physikalische Prinzipien, oder Kombinationen mehrerer Prinzipien, 
verwendet werden kbnnen.

* Prof. Dr.-Ing. Dr.-Ing. E.h. Kurt Leschonski 
Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH, 
LeibnizstraBe 21 + 23,
D-38678 Clausthal-Zellerfeld



Thcma:
KunststofFverwertungsprozesse heute und in der Zukunft

von Horst Westergom und Martin Patel

Fraunhofer-Institut fur 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 Moglichkeiten 
und bereits bewahrter Verfahren des werkstofflichen und rohstofflichen Kunststoff- 
Recyclings (z.B. Hydrierung, Thermolyse, Methanolerzeugung usw.).
Die ausgewiihlten Verfahren werden anhand ihrer Massen- und Energiebilanzen 
charakterisiert, wobei der gesamte Energiebedarf jedes Verfahrens, inklusive der 
Aufwendungen fur den Transport und die Aufbereitung der Kunststoffabfalle, beriicksichtigt 
wird.

Im Vortragsteil Analyse werden fur die wichtigsten Recyclingverfahren vergleichende 
Abschatzungen und Bewertungen hinsichtlich Energieverbrauch und C02-Emissionen 
gegeben.
In diesen Vergleich der unterschiedlichen Recyclingverfahren wird die Primarproduktion der 
jeweiligen Erzeugnisse miteinbezogen.

Im Vortragsteil Synthese werden, ausgehend von aktuellen Daten (Basisjahr: 1995) aus dent 
Bereich Kunststoff-Recycling, unterschiedliche Szenarien festgclcgt, mit dcren Hilfe 
Abschatzungen und Projektionen der Stoffstrome, des Energieeinsatzes und der C02- 
Emissionen fur 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-Jurgen GroB, Ulrich Seifert

Anschrift: Institut UMSICHT e.V., Osterfelder Sir. 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 
Grundung von Entsorgergemeinschaften und die Zertifizierung von Untemehmen zu 
Entsorgungsfachbetrieben sind Beispiele fur diese Entwicklung.

Der Vortrag hat zum Ziel, durch eine Analyse und Auswertung der jungsten verwal- 
tungsgerichtlichen Entscheidungen zu haufigen abfallrechtlichen Streitfragen 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 
Entsorgungswirtschaft tatigen Untemehmen praktische Entscheidungshilfen zur 
Vermeidung unnotiger Verwaltungs- bzw. Gerichtsverfahren vermittelt werden.

Methoden und Resultate:

Mit Hilfe einer Recherche in den entsprechenden Datenbanken und umweitrechtii- 
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 Begrundungen werden die einzelnen Entscheidungen hinsichtlich Gemeinsam- 
keiten und Differenzen analysiert und der Versuch unternommen, eine auf den ent
sprechenden Themenkreis bezogene durchgangige Einschatzung zu entwickeln.

Ergebnis:

Anhand der gewonnenen Resultate wird der abfallrechtliche Rahmen, innerhalb de- 
rer sich die Untemehmen bewegen konnen, abgesteckt und auf weiterhin beste- 
hende Probleme aufmerksam gemacht.
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Betriebliches Abfallmanagement am Beispiel des Produktionsstandortes Bergkamcn der
Sobering AG

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

* Institut fur Technische Chcmic dcr Technischcn Univcrsitat Berlin, Slrafic des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
** Schcring AG, Zcntrale Abfallwirtscliaft, D-13342 Berlin

Zielsetzune

Im Bereich der betrieblichen Abfallwirtschaft. steht man vor dem Problem, daB in den letzten 
Jahren ein erheblicher Kostenanstieg zu verzeichnen ist. AuBerdem fordert der Gesetzgeber einen 
Umgang mil Abfallen, der nicht nur auf eine bloBe Beseitigung gerichtet ist, sondem 
Moglichkeiten zur Verwertung oder Vermeidung zuvor voli ausschopft. Um aber Potentiate zu 
erkennen und auszunutzen, ist es notwendig, die betrieblichen Ablaufe in der Abfallwirtschaft 
genau zu kennen. Deren Ermittlung steht im Mittelpunkt des betrieblichen Abfallmanagements, 
das die abfallwirtschaftlichen Ziele definiert und dementsprechend die Ablaufe optimiert.

Der vorliegende Beitrag beschaftigt sich mil den Erfahrungen, die beim Aufbau und der 
Implementierung eines Abfallmanagementsystems analog zum F&E-Standort Berlin am Standort 
Bergkamen, wo die Wirkstoftproduktion der Sobering AG stattfindet, gemacht wurden.

Methoden und Resultate

Wie bei anderen Managementsystemen bildete eine Ist-Analyse den ersten Schritt zum Aulbau des 
Abfallmanagementsystems. Dabei wurden die StofHlusse und die dazugehorigen Informationen 
fur die einzelnen Abfallarten erfaBt. Diese dienten als Basismaterial fur die spater zu erstellenden 
Standardablaufbeschreibungen und -arbeitsanweisungen. Der Ist-Analyse folgte eine 
Schwachstellenanalyse. Die gesetzlichen Vorschriften und die un^ernehmensinterne Abfallpolitik 

waren die Grundlage daflir. Sie basierte auf den Ergebnissen der Ist-Analyse, die durch
Befragungen der beteiligten Funktiorien, wie z.B. Entsorgungsabteilung, Einkauf, 
Gebaudewirtschaft usw., zu den Unzulanglichkeiten im Bereich der Abfallentsorgung und 
spezielie Checklisten erganzt wurden. Die Resultate wurden den beteiligten Funktionen zum 
Kommentieren vorgelegt.

An die Schwachstellenanalyse schloB sich zunachst 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 Ablaufe und Verantwortlichkeiten fanden 
ihren Ausdruck in dem Abfallhandbuch. In diesem wurden die spezifischen Gegebenheiten des 
Standort es beriicksichtigen. Damit erfaBt es den derzeitigen Stand der Abfallwirtschaft des 
Werkes und bildet die Grundlage fur zukunftige Verbesserungen.

Dem Abfallmanagementsystem kommt eine besondere Bedeutung zu, da der Standort Bergkamen 
auch tiber eine Sonderabfallverbrennungsanlage verfugt. In dem Abfallmanagementsystem ist 
auBerdem die betriebliche Reststoffborse der Sobering AG integriert, die als Service-Einrichtung 
der inner- und uberbetrieblichen Vermittlung nicht mehr benotigter Outer zur Verwertung dient

Ereebnis

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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Iange vor der Entstehung des Abfalls an, z.B. beim Einkauf und bei der F&E, und schafft die 

notwendige Transparenz, urn die Umwelt zu schonen und Kosten zu sparen.
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Realisierung eines regionalen Entsorgungskonzeptes fur 
Sonderabfalle in der Ttirkei

Dipl. Ing. H. Hirschfelder und Dr. H: Krill, Lurgi Umwelt GmbH Frankfurt/M.

In nur 21 Monaten Bauzeit wurde nahe der Stadt Izmit, gelegen in der 
bevolkerungsreichen und hochindustrialisierten Provinz Kocaeli, nach umfassender 
Vorplanung ein weit in die Zukunft weisender integrierter Abfallentsorgungskomplex 
reaiisiert.

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

Das realisierte Waste Management-Konzept umfaBt:

- die Erstellung einer integrierten Mullabfuhr- und Klassifizierung fur die Stadt Izmit 
bzw. der dortigen Region

- eine Reinigungsanlage fur die in diesem Bereich taglich anfallenden 35.000 m3 
kommunalen und industriellen Abwasser

- die Teilsanierung eines biologisch weitgehend toten FluBes auf einer Lange von
7,5 km (zum Schutz der Bucht von Izmit)

- den Bau einer versiegelten Deponie zu Ablagerung von jahrlich 750.000 Tonnen 
Haushalts- und Industriemull

- und als Kernstuck eine Sonderabfallverwertungsanlage fur 35.000 fester, flussiger 
und pastoser Abfalle unterschiedlicher Provenienz.

Die Verbrennung erfolgt in einem Drehrohrofen, dem eine Nachbrennkammer, 
integrierte Warmeruckgewinnung (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 uber ein Internationales Bankenkonsortium finanziert.

Dem fur Izmit erarbeiteten Waste Management-Konzept wird eine Pilotfunktion nicht 
nur fur die Turkei, sondern auch fur ahnlich strukturierte Lander zugeschrieben.
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Kurzfassung zum Thema

Praxis und Perspektiven der Kreislaufwirtschaft 

in einem Chemieunternehmen

Dr. Hans-lngo Joschek, BASF Aktiengesellschaft

Das Wort Kreislauf laBt gelegentlich einige unrealistische Wunsche anklingen. Eine reale 
Kreislaufwirtschaft kann allerdings nur zum Ziel haben Ressourcen langer und schonender 
zu nutzen, die Herstellungsprozesse mogiichst abfallarm zu gestalten und die Lebensdauer 

der Werkstoffe, Bauteile, Produkte zu verlangem und kreislauffahig zu machen. Kreislauf
wirtschaft 1st nicht nur auf stoffliche Ziele gerichtet, es muB der Energiebereich mitbeachtet 
werden. Der Kreislauf kann also sowohl uber stoffliche als auch uber Energie-RuckfOhrung 
geschlossen werden. Kreislaufwirtschaft steht somit im Einklang mit sustainable develop
ment (dauerhafte, nachhaltige Entwickiung). Okonomische, okologische und soziale 
Aspekte spielen eine Rolle. Das Wirtschaften in Kreislaufen kann sich nur durchsetzen, 

wenn es sich okonomisch lohnt. lnsgesamt also ein Ansatz in die richtige Richtung.

Leider 1st die gesetzliche Regelung der Kreislaufwirtschaft (Kreislaufwirtschafts- und Abfall- 
gesetz) bisher nicht gegluckt. 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.

Unabhangig von den Webfehlem der gesetzlichen Regelungen hat die chemische Industrie 
groBe 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 Zahl von Einzeifalfen ist in der Industrie realisiert worden und zum Teil auch ver- 
offentlicht.

In der chemischen Produktion ist die Kreislaufwirtschaft schon in relativ hohem MaBe 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 warden sind, geringfugig. So sind z. 
B. am Standort der BASF in Ludwigshafen schatzungsweise im Jahr 1996 bei einer 

Jahresproduktion von ca. 8Mio. t ca. 1,7 Mio. t Abfalle nicht mehr entstanden, weil sie 
durch Oberarbeitung der Produktionsverfahren in den letzten 20 Jahren vermieden und ver- 
ringert werden konnten. Daneben warden im gleichen Jahr 220.0001 Abfalle stofflich und 
die gleiche Menge energetisch verwertet. Lediglich 60.0001 warden thermisch behandelt 

Oder deponiert. In Zukunft wird welter 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 Rucknahme eines Tells der Produkte in vielen Fallen nicht moglich, 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.

Fur die Produkte, die prinzipiell zuruckgenommen werden konnen, bestehen generell Ruck
nahme- und Ruckgabepflichten, die auch durch Verordnungen geregelt werden konnen. 
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 Rucknahme". Hier ist die 
BASF, obwohl nicht sehr umfangreich direkt am Konsumentenmarkt vertreten, mit eigenen 
Initiativen vorangegangen.

Die Perspektiven bezuglich neuer Technologien der Kreislaufwirtschaft erscheinen nicht 
vielversprechend.

Es werden viele verbrauchte Produkte und Produktionsabfalle nach bekannten Technolo
gien in Rostofen (vorwiegend Hausmull), in Zement-, Drehrohr-, Wirbelschicht-, Schacht- 
ofen und in Industriekraftwerken unter Energienutzung verbrannt. Die Verbrennung ist also 
mit ihren vielen auf die spezielien Einsatzstoffe ausgerichteten Ausfuhrungsvarianten eine
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kostengiinstige Verwertungsaltemative, die auch noch Perspektiven zu weiterer Kostenre- 
duktion hat.

Fur die stoffliche Verwertung von Abfallen 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, da& ein heizwertreiches Gas 
erzeugt wird, das nach entsprechender Reinigung in Gasmotoren bzw. Gasturbinen (Kraft- 
Warme-Kopplung) genutzt werden kann. In seltenen, gunstigen Fallen konnte auch Syn- 
thesegas erzeugt werden, das an Verbundstandorten auch Verwendung finden kann.

Bei der grolJen Sparte Kunststoffe 1st die werkstoffliche Verwertung fur sortenreine Fraktio- 

nen Standard. Bei vermischten Kunststoffen, insbesondere bei Verpackungskunststoff ist 

die rohstoffliche Verwertung im Hochofen, fiber Vergasung Oder Hydrierung teurer als die 
direkte Verbrennung mit Energieerzeugung in Hausmullverbrennungsofen Oder 
Zementofen.

Auf dem Hausmullsektor gibt es alierdings einige Entwicklungen, wie z. B. die Pyrolyse- und 
Vergasungsverfahren von KWU und Thermoselect, die aber auf der Gasseite auch zur 
Verbrennung fuhren sollen.
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1. Einleitung

.1.1 Vorwort

*DEO12178988*

Buna Sow Leuna Olefinverbund GmbH

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 Aniage zur Herstellung 
von Acetaldehyd hervorgerufen worden. Die Gesamtmenge Hg-kontaminierter Materialien 
belaud 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 Abfalle. Fur Sanierungsvorhaben 
dieser GroBenordnung gibt es nur sehr wenige geprufte Dekontaminationsverfahren sowie 
Ruckbau- und Demontagetechnologien. Deshalb wurde durch das BMBF das Vorhaben 
"Modellhafte Sanierung von Altiasten am Beispiel eines vorwiegend Quecksilber- 
kontaminierten Industriestandortes (BUNA)" gefordert.

1.2 Standorterkundung und -bewertung 

Boden

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

Grundwasser

Die hydrogeologisch relevanten Bohrungen im Umfeld der Hg-Kontamination wurden aile zu 
Grundwasserbeobachtungsrohren ausgebaut (insgesamt 19 Stuck). Bei der Untersuchung 
der Wasserproben wurde nur an einer Stelle Quecksilber mit 2 pg/I 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.

Luftpfad

Mit der aktuellen Einschatzung der Ausbreitung von Quecksilber uber den Luftpfad, 
hervorgerufen durch das Werk Schkopau, wurde das GKSS Forschungszentrum Geesthacht 
GmbH beauftragt. Dazu muBte zunachst in einem ersten Schritt die aktuelle Hg-Quellstarke 
des Werksgelandes ermittelt und daraus im zweiten Schritt das Ausbreitungsverhalten des 
Quecksilbers uber die Atmosphare im Umfeld des Werksgelandes durch Modellierung 
beschrieben werden. Untersuchungen durch GKSS haben gesichert nachgewiesen, daB von 
den vier stiligelegten Anlagenkomplexen mit besonderer Hg-Konzentration und sonstiger 
diffuser Quellen trotz Durchfuhrung aufwendiger Sicherungs- und Verwahraktivitaten eine 
jahrliche Hg-Emission von einigen Tonnen ausgeht.
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Bausubstanz

Die Beprobung der Bauten erfolgte grundsatzlich durch Heraustrennen von durchgehenden 
Bohrkernen. Die Anzahl der Bohrkernproben wurde fur jedes Gebaude individuell festgelegt 
und richtete sich nach dessen Historic. Es kam ein Kernbohrgerat mit wassergekuhlten 
Diamantbohrkronen zum Einsatz. Von den Chloralkalielektrolyseanlagen und der 
Acetaldehydfabrik wurden uber 130 Beprobungen der Bausubstanz durchgefuhrt. Die 
Belastung der Bausubstanz der Elektrolysehallen, der Gebaude des Wasserstoffstranges 
und der ehemaiigen Produktionsgebaude Acetaldehyd betragt 100 bis 1.000 mg Hg/kg TS, 
wobei auch Spitzenwerte bis zu einigen Gramm Hg/kg TS auftreten konnen.

Ausrustungsteile

Die Erkundung der Quecksilberbelastung von Ausrustungsteilen vor Ort wurde' mit einem 
tragbaren R6ntgenfluoresz6nzanalysator (RFA) durchgefuhrt.

2. Technoloaieauswahl

2.1 Metailteilewaschanlage fur Ausrustungen

In den Jahren 1992 und 1993 wurden an der TU Magdeburg grundlegende Untersuchungen 
zur Hg-Kontamination von Stahlteilen durchgefuhrt. Im Ergebnis der Forschungsarbeiten 
konnte festgestellt werden, daB das Quecksilber nicht in das GittergefOge 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- 
MeBgerat sowie die Entwicklung eines Verfahrens zur Dekontamination von 
Ausrustungsteilen mittels Hochdruckwasserstrahltechnik ab.

Fur die Dekontamination Hg-belasteter Ausrustungen steht am Standort Schkopau die 
innerhalb des BMBF-Forderprojektes errichtete Metailteilewaschanlage als Versuchsanlage 
zur Verfugung. Ein Patent wurde angemeldet. Die zu behandelnden Ausrustungen und 
Anlagenteile werden in einer Waschkabine mit einem Hochdruckwasserstrah! bei einem 
Druck von max. 1.050 bar so behandelt, daB eine Zufuhrung der gereinigten Metallteiie zur 
Huttenindustrie moglich ist.

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

2.2 Thermische Dekontaminationsanlage fur Bauschutt und Boden

In den Jahren 1994 und 1995 wurden grundlegende Untersuchungen zur Abschatzung von 
ProzeBparametern (Reaktionszeiten, Reaktionstemperaturen, Umsatze) fur die zu 
errichtende Hg-Dekontaminationsanlage in BSL durchgefuhrt. Die Entwicklungsarbeiten 
wurden mit dem Basic Engineering abgeschlossen. Das Basic-Engineering beinhaltet 
folgende Technologie:
Der zu behandelnde Hg-kontaminierte Bauschutt und Boden soil uber speziell gekapselte 
Aufgabeeinrichtungen einem Schaufeltrockner (Evaporator) zugefuhrt, anschlieBend indirekt
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auf Temperaturen zwischen ca. 300-380 °C erhitzt und gleichzeitig durch- uberhitzten 
Sattdampf durchstromt warden (Strippung). Dieses Verfahren gewahrleistet gegenuber 
anderen thermischen Verfahren folgende prinzipielle Vorteile, die letztendlich zur 
Entscheidung fur diese Technology fuhrten:

• Die maximale ProzeBtemperatur liegt nur geringfugig fiber (abhangig von der 
Materialmatrix auch deutlich unter) dem Siedepunkt von Quecksilber.

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

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

Das Projekt lieB sich jedoch nicht in die komptexen Restrukturierungsaufgaben von BSL 
einpassen. Der Zeitaufwand zur Dekontamination des Bauschuttes und Bodens wurde mit 
der konzipierten thermischen Versuchsanlage uber funf Jahre betragen. Das 
Restrukturierungsprogramm der BSL Olefinverbund GmbH erfordert kurzfristige 
Entsorgungslosungen. Da dieser Zielsteliung die konzipierte thermische Versuchsanlage 
nicht entspricht, wurden im Marz 1997 alle weiteren Aktivitaten eingestellt.

3. Sicherheits- und Emissionsschutzplanunq

Fur die Demontage- und Ruckbautechnologien wurden erforderliche Sicherheits- und 
EmissionsschutzmaBnahmen auf der Basis der gesetzlichen Bestimmungen sowie der ZH 
1/183 und ZH 1/701 festgelegt. Die personlichen, organisatorischen und technischen 
ArbeitsschutzmaBnahmen fur die einzelnen Arbeitsschritte sind entsprechend des 
Belastungsgrades mit den Behorden abgestimmt worden. Ausgehend von den spezifischen 
Bedingungen, die an einen geordneten und selektiven Ruckbau gestellt warden, sind 
generell umfangreiche MaBnahmen einzuleiten und zu treffen.

4. Proiektfortffjhrang

Das Versuchsprogramm zur Metallteilewaschanlage wird entsprechend Punkt 2.1 
abgearbeitet. Die Erkenntnisse, Erfahrungen und Ergebnisse der Arbeiten am Forderprojekt 
warden in einem AbschluBbericht dokumentiert und uber das BMBF Interessenten 
zuganglich gemacht. Am Standort Schkopau wird aufbauend auf den Erkenntnissen bei der 
Bearbeitung des Forderprojektes und unter Berucksichtigung der Erfordemisse des 
Restrukturierungsprogrammes die Sanierung der stillgelegten drei Chloralkalielektrolysen 
und der Acetaldehydfabrik im Rahmen des okologischen GroBprojektes auBerhalb des 
Fordervorhabens durchgefuhrt. Die Auswahl von Partnern erfolgt unter wettbewerblichen 
Bedingungen (EU-weite Ausschreibung). Zielsteliung ist der AbschluB der 
SanierungsmaGnahmen in 1999.
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H. Hormeyer, BRZ Herne

Anforderungen und verfahrenstechnische Losungen zur thermischen Dekontaminalion 

quecksilberhaltiger Feststoffe

Die Ihermische Behandlung quecksilberhaltiger Btiden im BRZ Heme 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 

Warmenutzung in zwei Rauchgaswascher. Dort wind es mil Hilfe eines Oxidationsmitlel in die 

nichtmetallische Form uberfuhrt und anschlieBend ausgewaschen. Durch Zugabe eines geeigneten 

Failungsmittels wird es ausgefallt, in einen Spriihtrockner eingedtist und im Staub eines 

Gewebefilters ausgeschleust. Dieser wird untertagig abgelagert.

Die Quecksilber Restgehalte im Rauchgas warden in einem nachgeschalteten Aktivkohlefilter 

abgeschieden. Zu diesem Zweck wurden zwei hintereinander geschaltete Adsorber errichtet, die je 5 

Sekunden Gasverweilzeit garantieren. Diese Aktivkohlefestbettreaktoren sind mil einer Kl-lj 

impragnierten Kohle gefullt, die das Quecksilber des Rauchgases adsorbiert. Hinter der ersten 

Filterstufe wird durch ein nach 17. BlmSchV zugelassenes kontinuieriiches MeBgerat fiir 

Gesamtquecksilber der Hg-Gehalt gemessen, um die Effektivitat der Hg-Abscheidung in der 

Rauchgaswasche und im Adsorber zu priifen.

Der zweite Adsorber dient als Polizeifilter. Damit wird gewahrleistet, daB die Grenzwerle sicher 

unterhalb des Grenzwertes der 17. BlmSchV liegen. Im Kamin ist ein zweites zugelassenes 

kontinuieriiches GesamtquecksilbermeBgerat eingebaut, welches die EmissionsmeBwerte durch 

Emissionsdatenfemiibertragung der Oberwachungsbehdrde mitteilt.
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Kreislaufverfahren zur Dekontamination quecksilberbelasteter Feststoffe

J. Thoming1, A. Alliger', L. Ollosen2, B. Niemeyer3
J^TU Hamburg-Harburg, AB Umwellschutztcchnik, EiBendorfcr Str. 40, D-21073 Hamburg 
2 Technical University of Denmark, Department of Chemistry, Dk-2800 Lyngby 

_3 GKSS-Forschungszentram, Projektfeld Kreislauftechnik, Max-Planck-Str., D-21502 Geesthacht

Zielsetzung

Die Moglichkeiten und Vorteile hydrometallurgischer Dekontaminationsverfahren sollen zur 
Entfemung von Quccksilber dargcslellt werden. Ausgchend von thcrmodynamischcn und reak- 
tionskinctischen Rahmenbedingungen der naBchemischen Quecksilberextraktion aus der kom- 
plexen Bodenmatrix wird die ProzeBentwicklung der Elektrolaugung vorgestellt und ihre expe- 
rimentell ermittelte Leistungsfahigkeit mil Ergebnissen thermischer Prozesse verglichen.

Motivation
Quecksilber-Kontaminationen sind ein weltweites Problem besonderer Art. Nicht allein die 
hohe Toxizitiit macht Quecksilber zu einer der am umfangreichsten untersuchten Kontami- 
nanten, sondem auch dessen besondere physiko-chemischen Eigenschaften. Sie ftihren zu 
einer Mobilitat 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. dutch Chlor-Alkali-Amalgam-EIektrolysen, wo Quecksilber als Elektro- 
denmaterial benutzt wird, oder bei der Herstellung von Fungiziden. Wahrend 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 hauptsachlich 
fur die Goldgewinnung.

Der Stand der Technik bei der Quecksilber-Dekontamination weist noch deutliche Mangel 
auf. Mechanisclie Verfahren sind nur als Vorbehandlungsschritt gut geeignet. Durch die Bo- 
denwasche kann insbesondere bei sandigen Boden sauberes Grobkom abgetrennt werden, so 
daB cine belastete, wenn auch in der Menge deutlich verminderte Feinfraktion ztiriick bleibt. 
Bei Boden mil besonders hohem Gehalt an elementarem Quecksilber kann dieses auBerdem 
medianisch abgetrennt werden. Das zumeist angewendete Prinzip, durch thermische Desorp
tion den Schadstoff in die Gasphase zu iiberfUhren, slellt einen Verdtinnungsschritt dar und 
'macht eine aufwendige Abluftreinigung erforderlich. Das hat einen hohen Energieverbrauch 
und hohe Investitionskosten zur Folge. Auch wird eine vollstandige Dekontamination bei lau- 
fenden GroBanlagen im Dauerbetrieb nicht erreicht, Restkonzentrationen von 10 - 20 mg kg"1 
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 Boden zweier induslrieller Altlasten sowie von Abfal- 
len 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 fur die jeweiligen
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Quecksilberspeziesgemische warden unterschiedliche Elektrolytsysteme thermodynamisch 
durch Minimierong der freien Enthalpie berechnet. Die Ergebnisse dienten als Grondlagen fur 
die Versuchsplanung. Als geeignet fiir die Extraktion solchcr Gemische erwics sich eine ein- 
bis dreimolare, oxidierende, chloridische Losung.

Im Hinblick auf eine Abwasscrminimierung wurde ein Ieicht regelbarer und kostengUnstiger 
KreislaufprozeB entwickelt: Ein Elektrolyseur, der durch ein Diaphragma in zwei Zellenhalf- 
ten geteilt ist, wird mil einem Laugungsreaktor dergestalt in Reihe betrieben, daB der beladene 
Bodcnextrakl zuerst die Kathoden-

HCI
Kammer zur reduktiven Quecksil- 
ber-Abschcidung und anschlieBend 
die Anodenkammer zur Regenerie- 
rung von hypochlorigcr Saure 
durchstromt. So aufbereitet liegt 
die Extraktphase emeul als Ex- 
traklionsmittel vor und wird in die 
Laugung riickgcfuhrt.

Das beladene Laugungsmitlel wird 
filtriert in die Kathodenkammer 
gepumpt. Die Verweilzeit in dicser 
Kammer ist abhangig von dem 
gewiinschten Konzentrationsver- 
haltnis c3 / ec, von dem Verhaltnis 
Kathodenoberflache/Zellkammer- 
volumen und von der Konvektion.
Eine Minimierong der Verweilzeit 
erhalt man durch den Einsatz einer 
Festbettelektrode.

Durch die volumenspezifisch groBe 
Oberflache einer Festbetlschiitlung 
aus Graphit Oder Blei kann die 
kathodische Stromdichte niedrig 
gehalten werden, wodurch die 
Stromausbeute beziiglich Queck- 
silber steigt. Trotzdem entsteht 
Wasserstoff, dessen gewiinschler 
Austrag durch eine Aufslromfuhrung begunstigt wird. Zur anodischen Laugungsmittel- 
Produktion werden dimensionsstabile, Mischoxid-beschichtcte Titananoden im Abstrom um- 
spiilt, urn eine maximale Absorption des Chlors zu erhalten.

Resullale

Die Quecksilber/Feststoff-Trennung erfolgt dutch chloridische Laugung. Fur hohere NaCI- 
Konzentrationen ([CF] > 0,5 mol L"1) kann eine Laugung unter schwach sauren Bedingungen 
durch die Gleichung 1 beschrieben werden. Es handelt sich dabei urn eine entsprechende Oxi
dation des elementaren Oder auch organisch gebundenen Quecksilbers durch das Hypochlorit 
mit anschlieBender Komplexierung.

Hg + HOC! + 3 Cl' + H HgCI4 +H20 (1)
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Bci der Laugung von Feststoffen wird der Laugungserfolg, die Ausbeute f, durch ein Re- 
Adsorptions-Gleichgewicht (Gleichung 2) bestimmt. Hierbei ist =S-OHg+ die rcaktive Ober- 
flache, die mil Quecksilber belegt ist und =S-0" die unbelegte Oberflache.

=S-OHg+ + 4 Cl' Z=!=: =S-0'+ HgClf- (2)
*2

Mil der Definition kz = kz* [=S-0'] ergibt sich tiber einige Umformungen eines einfachen 
Ansatzes zur Reaktionsgcschwindigkeit bei einer diskontinuierlichen Laugung die Gleichung 
3. Sie beschreibt den EinfluB des Fest-/Fliissig-Verhaltnisses ct sowie des Ligandeinflusses a 
der NaCI-Konzentration und der Ausgangskonzentration cB.o an Quecksilber im Boden auf die 
Quecksilberkonzentration c(t) im Laugungsmittel.

Bei der Laugung von Feststoffen wird der Laugungserfolg, die Ausbeute f, durch ein Re-
Adsorptions-GIeichgewicht bestimmt.

c(0 = °b.o ■<*" k2.a.[NaCir+k,'"eXp(-(k2a + kf [NaCI]*)■ f) (3)

f(t)=100-^~ (4)

In den Gleichgewichtsterm der Laugungski- 
netik nach Gleichung 3 geht das Fest/FItissig- 
Verhaltnis a nichtlinear ein. Die Abbildung 
zeigt diese Charakteristik, die einer Lang- 
muirschen Adsorptionsisotherme ahnelt. Sie 
macht ein Dilemma deutlich: Eine durch ein 
niedriges Fest/Flussig-Verhaltnis gesteigerte 
Ausbeute wird fur den Preis stark verdtinnter 
Bodenlaugen erkauft, deren Aufbereitung 
sehr aufwendig ist. Dieses Dilemma wird 
durch eine Gegenstromfuhrung wie der Sau- 
lenlaugung umgangen.

Ausbeute ( 
Konzentrationseihalt

Fest/Flussig-Verttaltnis o/kgL*

Durch die chloridische Laugung in einem Suspensionsreaktor (Boden-Durchsatz: 5 kg h"1) 
konnen bis zu 99,6 % des Quecksilbers extrahiert und Hg-Restgehalte von weniger als I mg kg'1 
Boden erreicht werden. Sofem 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 = 230 h"1 moglich. Die behandelten Bodenlaugen 
konnen in die Laugungsstufe ohne EinbuBe bei der Extraktionsausbeute zuriickgefuhrt werden. 
Im TcchnikumsmaBstab sind fur die Elektrolyse 8 kW h /1 Boden an elektrischer Energie erfor- 
derlich.

Ereebnis

Die hydrometal iurgischen Trenntechniken Laugung und elektrolytische Quecksilberabschci- 
dung ermoglichen einen KreislaufprozeB mit einer hohen Trennleistung bei minimalem Abwas- 
seranfall. Wahrend fur einen thermischen DesorptionsprozeB bei gleicher Reinigungsleistung 
1700 MJ /1 Boden allein an Heizol veranschlagt werden miissen, betragt der Energieumsatz der 
Elektrolaugung lediglich 40 MJ /1 Boden.
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NaCmcchanischer AufschluC schwermetallbelasteter Boden

Dipl.-Ing. T. Venghaus, Prof. Dr.-lng. J. Werther 
Arbeitsbereich Verfahrenstechnik I, Teclinische Universitat Hamburg-Harburg, 

21071 Hamburg

Zielsetzung:
Das Reinigungsprinzip der Bodenwasche liegt in der Entfemung der SchadstofFe mil der 
Feinfraktion, die durch Klassierung abgetrennt xvird. Da die SchadstofFe oft nicht von 
vomherein 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 warden. Fur MineralolkohlenwasserstofT-Verunreinigungen wurde dieser 
ReinigungsefFekt bereits nachgewiesen. Inwieweit dieser EfFekt auch bei Schwermetail- 
kontaminationen eintritt, ist bislang nicht hinreichend bekannt.

Methoden:
Der NaBaufschluB wurde an fiinf verschiedenen schwermetallbelasteten Boden untersucht. 
Die Energie wurde dabei alternativ mil einem Hoclidruckwasserstrahl und durch ein Ruhr- 
werk in das suspendierte Bodenmaterial eingetragen. Dabei wurde die Hohe der 
eingetragenen Energie variiert. Durch KorngroBenanalysen und Analysen der fraktionellen 
Schadstoffverteilungen wurde das Umlagerungsverhalten von FeststofFmasse und von 
SchadstofFen zwischen den verschiedenen KorngroBenfraktionen unter dem EinfluB 
mechanischer Energie untersucht. Durch Modellrechnungen wurde abgeschatzt, welche 
Ausbeute an gereinigtem Material und welche Restbelastung bei einer nachFolgenden 
Klassierung in Abhangigkeit von der Art des NaBauFschlusses und vom gewahlten 
Trennschnitt zu erzielen ist.

Ergebnisse:
Es zeigt sich, daB sich auch Schwermetallbelastungen durch den Eintrag mechanischer 
Energie von den Grobfraktionen in die Feinstkornfraktion iibertragen lassen. Die Intensitat 
dieser Schadstoffverlagerung hangt nicht nur von der Hohe der eingetragenen Energie, 
sondern auch vom Mechanismus des Energieeintrags ab. Die Ruhrwerksattrition erweist 
sich gegenuber dem Energieeintrag durch einen Hoclidruckwasserstrahl als bedeutend 
wirkungsvoller. Als Ursache Iiierfur wird vor allem die bedeutend langere 
Beanspruchungsdauer des Bodenpartikeln bei der Ruhrwerksattrition vermutet. Die 
detaillierte Analyse der KorngroBen- und Schadstoffverteilungen im Vergleich zwischen 
dem aufgeschlossenen und dem unauFgeschlossenen Material zeigt, daB sich die beiden 
untersuchten AufschluBmethoden - abhangig von dem jeweiligen Bodenmaterial - im 
Verhaltnis zwischen Scherwirkung und Zerkleinerungswirkung signifikant unterscheiden.

Die Berechnungen der durch nachFolgende Klassierung erreichbaren Reinigungsleistung 
zeigt die Bedeutung des NaBauFschlusses tor die Bodenwasche. 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 fiber das gesamte 
Komspektrum zwischen 0 und 2mm mit fraktionellen Belastungen zwischen 6.000 und 
70.000 mg/kgTS, die keine Reinigung durch alleinige Klassierung ermoglichte. Nach 
Ruhrwerksattrition des Bodens lagen 85 Gew,-% der Ausgangsmasse in der Fraktion 
oberhalb 32 pm vor, die eine Restbelastung von iediglich 1800 mgZink/kgTS aufwies.
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Mikrobielle Dekontamination von herbizidbelastetem Bauschutt, auf dem Weg zu einer 
technischen Losung

R.H. Muller1', R.A. Muller2', 0. Zeika3', W. Babel"

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

Problemstellung

Dekontamination von belasteten Boden mittels Mikroorganismen ist heute Stand der Technik. 
Bauschutt als Matrix fur Kontaminationen wurde bislang wenig berficksichtigt, fallt jedoch 
beim Rfickbau von Anlagen z.B. der chemischen Industrie als belastetes Material in groBem 
MaBe an. Nachdem sich physikalisch-chemische Methoden als okonomisch ungfinstig fur 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 AbriB der ehemaligen Anlage zur Herbizidproduktion in Schwarzheide (Brandenburg) 
betrachtet, wo mit chlorierten phenolischen Verbindungen kontaminiertes Mauerwerk 
angefallen ist. Angesichts der Tatsache, daB waBrige Eluate stark alkalisch und die in Rede 
stehenden Substanzen toxisch sind, war zu klaren, ob dieses Baumaterial autochthone 
Mikroorganismen beherbergt, die fiber entsprechende degradative Potenzen verfugen, ob sie 
sich ggf. extern (ex situ) leistungserhaltend bzw. sogar -steigemd vermehren lassen, urn 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 Phenoxyalkansauren unter alkalischen 
Milieubedingungen in der Lage sind. Angesichts der Breite des Schadstoffspektrums ist nach 
gegenwartigem Kenntnisstand eine binare Mischkultur fur einen kompletten Abbau aller 
Kontaminanten erforderlich.

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

verschiedenen Substanzen uber langere Zeitraume.

Ffir die Behandlung des Materials wurden verschiedene Verfahrensregime getestet, u.a. 
Biomieten- bzw. Festbettverfahren. Der EinfluB der Partikelgrofie wurde berucksichtigt. 
Diese Untersuchungen fuhrten zu Prozessparameter ffir ein beabsichtigtes Verfahren. Daraus 
abgeleitet zeigt sich, daB die mikrobiell vermittelte Dekontamination von Bauschutt 
okonomisch sinnvoll und mit anderen Moglichkeiten der Entsorgung durchaus 
konkurrenzfahig ist.
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Optimierung eines Anaerobverfahrens zur Verwertung faserstonnainger
Reststoffe aus der Lebensmittelindustrie

Dr. rer.nat. Christiana Rieker, Dipl.-lng. Sylvia Kretschmer,
Prof. Dr.-lng. Karl Sommer

Lehrstuhl fur Maschinen- und Apparatekunde, TU Munchen Weihenstephan,
85350 Freising

Zielsetzuno

Fur die Verwertung/Entsorgung stark wasserhaltiger Reststoffe der Lebens
mittelindustrie, die keine Verwertung als Futtermittel finden konnen, 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 
Erhohung der Raum-Zeit-Ausbeute fiber chemisch-mechanische Behandlungs- 
schritte. Geringe AnlagengrolJen sowie ein guter Wirkungsgrad von eingesetzter 
Energie und Investitionskosten in Bezug auf die Biogasausbeute sollen die 
Attraktivitat des Verfahrens fur die industrielle Anwendung erhohen.

Methoden

Fur grundlegende und richtungsweisende Untersuchungen erscheint Biertreber 
anhand folgender Eigenschaften als geeignetes Substrat:

- hoher Wassergehalt von 80 % w/w, dadurch sind weder 
Kompostierung noch Verbrennung direkt moglich

- 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 Behandlung 
zur Erhohung der Abbaugeschwindigkeit eingesetzt werden.

Eroebnisse

Eine alkalisch-mechanische Behandlung des Biertrebers mit 0,2 N Natronlauge in 
einer Ruhrwerkskugelmuhle (2 mm Stahlkugeln) bewirkte eine Erhohung der 
Feststoff-Hydrolyse von 50% auf >80 %. Dieses Ergebnis war unabhangig davon, ob 
die Behandlung vor der 1. Oder vor der 2. Hydrolysestufe erfolgte. Der wesentliche 
Unterschied bestand darin, daR bei einer Durchfuhrung der chem.-mech. Behand
lung vor der 2. Hydrolysestufe die Verweilzeit auf die Halfte 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.



ProzeBwasserruckgewinnung in der Getranke bzw. Lebensmittelindustrie

Dr. J. Shang
PETECH Engineering GmbH, 

Postfach 2141, 59011 Hamm

In der Getranke- bzw. Lebensmittelindustrie fallen bei der Produktion groBe Mengen relativ 
gering belasfeten Abwassers an z.B. Vorweicheabwasser, Malzereiabwasser oder 
BrOdenkondensat bei der Milchproduktherstellung. Trotz der relativ geringen Belastung 
fallen vor allem aufgrund der groBen Abwassermengen erhebliche AbwassergebOhren an. 
Durch ProzeBwasser-Riickgewinnung konnen diese eingespart und daruber hinaus 
ebenfalls die Kosten fur die Frischwasseraufbereitung verringert werden.

PETECH Engineering GmbH liefert Anlagen zur Behandlung industrieller Abwasser und zur 
Qualifatswasser-ROckgewinnung a us unterschiedlichen ProzeB- und Betriebsabwasserarten. 
Es ist grundsdtzlich moglich, Wosser in jeder gewunschten Qualitat bis bin zu 
Trinkwasserqualitat wiederzugewinnen. Hierbei steht die Wirtschaftlichkeit der Verfahren an 
erster Stelle, so daB sich entgegen der landlaufigen Meinung der Umwellschulz auch 
finonziell positiv auf den Betrieb auswirkt. Neben den umweltrelevanten Vorteilen 
verandern sich der Wasser-/Abwasserpreis von ca. 5,50 DM/m3 je nach lokaler 
Bedingung schlagartig auf ca. 1.00 DM/m3. So ist eine KapitalruckfluBzeit je nach 
Auslastung der Anlagen unter 15 Monaten der Regelfall.

Dos potentierte Verfahren besteht hauptsachlich a us drei Behandlungsstufen: Phys.-Chem. 
Vorbehandlung (Filleration, Nafioxidation und Ozon), Filterationsstufe (Ultra-, Nano, 
Umkehrosmose je nach Bedarf) und Entkeimung (UV oder Ozon). Die Leistungsfdhigkeit 
des Verfahrens werden im folgenden an drei Beispielen gezeigt.

In der Tabelle I werden die Analysenwerte des Permeats nach der Aufbereitung durch 
PETECH-Verfahren gegenuber die des Vorweicheabwassers a us der Flaschenwasch- 
maschine in einem Mineralbrunnen dargestellt. Es ist ersichtlich, daB die Qualitat des 
zuruckgewonnenen Wassers eindeutig der Qualitat nach TVO entspricht. Der weitere 
Vorteil ist, daB das Permeat aufgrund seiner Harte (ca. 0 dH) wenig Kalkbildung neigt, so 
daB die Lebensdauer der Flaschenwaschmaschine wesentlich verlangert werden kann.

Das Permeat zeigt eine Qualitat, die die geforderten Werte der Trinkwasserverordnung bei 
weifem unterschreifet. Die Leitfahigkeit ist auf unter 118 pS/cm gefallen. Der CSB-Wert 
konnte auf einen Wert unterhalb der Nachweisgrenze gesenkt werden. Hierbei konnfe 
vollig geruchloses, farbloses und kristallklares Permeat zurOckgewonnen werden.
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Mit der PETECH-Anlage wird Wasser mit einem Preis in Hohe von 0,92 DM/ m3 erzeugt.
Die KapitalriickfluBzeit befragt in Hohe von ca. 10 Monaten.

Vorweicheabwasser 
(vor der Behandlunq)

mg/I Vorweicheabwasser 
(nach der PETECH-Anlaqe)

mg/I

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 Gesamt n.n.
SO, 26,0 SO, n.n.
Cl 220,0 Cl 18,7

NO, 13,0 NO, <1,0
PO« 3,0 PO, n.n.

F 0,04 F ...

CSB 950-1400 CSB 7,35
pH 11,4 pH 7,51

Leitfahigkeit (ps/cm) 1800-
2900

Leitfahigkeit (ps/cm) 118

Weiterhin sind die Werte des Permeals nach der Aufbereitung durch PETECH-Verfahren 
die der Rohwasser a us einer Malzerei bzw. Grenzwerte nach TVO in der Tobelle II gezeigt.

Inhaltsstoffe Rohwasser Aufbereitung durch 
PETECH-Verfahren

Grenzwerte
TVO

Ca (mg/I) 11.1 n.n. 400
Mg (mg/I) n.n. n.n. 50
NO, (mg/I) 12,0 ■< 1,0 50,0
NO, (mg/I) 0,24 0,04 0,1

Cl (mg/I) 177,2 8,4 250
Geschmack

(qual.)
n.g. frisch -

Geruch (qual.) streng geruchlos geruchlos
Trubung (qual.) stark kristallklar klar
Forbe (qual.) dunkelbraun farblos farblos

pH 7,2 7.15 6,5-9,5
Leitf. (pS/cm) 3300 117 2000
CSB (mg/I) 495 <15
Temp. (°C) 27 26,5 25
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Dos so zuruckgewonnenen Wasser kann ohne Bedenken wieder als ProzeGwasser 
eingesefzt werden. Die Wirischaftlichkeit des Verfahrens wurde hier noch mat unter Beweis 
gestellt. Nach dem PETECH-Verfahren laGt sich Wasser hierbei zu einem Preis in Hohe von 
0,37 DM/m3 (Befriebskosten) erzeugen.
In der Tabelle III werden die Werte des Brudenkondensals bei der Milchprodukthersfellung, 
die des nach PETECH-Verfahren aufbereitelen ProzeBwassers bzw. die nach der TVO 
gegenuber dargestellt.

Inhaltsstoffe Brudenkondensat Aufbereitung durch 
PETECH-Verfahren

Grenzwerte
TVO

SO,
(mg/I)

< 1,0 < 1,0 240

Ammonium
(mg/I)

1,01 0,15 0,5

NO,
(mg/I)

< 1,0 < 1,0 50,0

no2
(mg/I)

0,24 <0,01 0,1

Cl
(mg/I)

< 1,0 < 1,0 250

Geschmack n.g. frisch -

Geruch streng geruchlos geruchlos
Trubung (gual.) stark kristallklar klar

Farbe dunkel farblos farblos
pH 7,2 7.15 6,5-9,5

CSB (mg/I) 65 <6

Hierbei laGf sich ProzeGwasser aus dem Brudenkondensat zu einem Preis in Hohe von 
0,68 DM/m3 (Befriebskosten) erzeugen.

Zusammenfassend lessen sich folgende feststellen:

Die Abwasser der oben genannten Beispielen konnen mit dem PETECH-Verfahren 
wiederaufbereitet und als ProzeGwasser eingesefzt werden. Das Permeat zeigt eine 
Qualifat, die die geforderten Werte der Trinkwasserverordnung bei weitem unferschreifet. 
In drei Fallen konnte vollig geruchlpses, geschmacksneufrales, farbloses und kristallklares 
Permeat zurOckgewonnen werden. Die Qualitat des rOckgewonnenen Permeats isf mit der 
von Stadtwasser vergleichbar. Das ruckgewonnene Wasser neigt auBerdem weniger zur 
Kalkbildung (geringere Harte).

Die weiteren Einsalzmoglichkeiten des PETECH-Verfahrens sind unbeschrankt. Es wird zur 
Zeif der Einsafz des Verfahrens in der Automobilindustrie bzw. in der chemischen Industrie 
geprobt.
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Kovergarung unkonventioneller Substrate
P. Weiland und G. Karle

Institut fur Technologic, Bundesforschungsanstalt fur Landwirtschaft (FAL) 
Bundesallee 50, D-38116 Braunschweig

Kurzfassung

Mil dem Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz wird eine nachhaltige Schlies- 
sung von Stoffkreislaufen sowie eine umweltvertragliche Verwertung organi- 
scher Reststoffe angestrebt. Die Umsetzung des Kreislaufgedankens hat 
zwangslaufig zur Folge, daB biogen-organische Reststoffe verstiirkt in die 
Landwirtschaft zuruckgefuhrt werden miissen. Die gemeinsame Vergarung von 
landwirtschaftlichen und auBerlandwirtschaftlichen Abfallen wird daher zu- 
kiinftig den bevorzugten Verwertungsweg fur biogene Abfallstoffe darstellen, 
da von dieser Verwertungsform vielfaltige technische, okologische und oko- 
nomische Vorteile zu erwarten sind.

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

Zur Verfahrensentwicklung sowie zur Beurteilung der Effektivitat 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 soil fur ausgewiihlte Stoffgemische das Gasbildungspotential, der Ener- 
gieertrag sowie das Abbau- und Emissionsverhalten dargestellt werden. Fer- 
nerhin werden die verschiedenen dkologischen und okonomischen Aspekte der 
Kovergarung dieser unkonventionellen Abfalle erlautert und gleichzeitig neue 
organisatorische und technische Moglichkeiten der Kovergarung diskutiert.



Verwertung von Brauereiabfallen in der Baustoffindustrie

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

Heinrich Mortei, Stephan Krebs; Universitat Erlangen-Nurnberg, Institut fur Werkstoffwissenschaften, 
Lehrstuhl III (Glas und Keramik), 91058 Erlangen

Organischcr Abfall aus der Lebensmittelindustrie slellt einen bedeutenden Strom innerhalb 
des gesamten industriellcn Abfallaufkommcns in der Bundcsrcpublik Deutschland dar [1] und 
cntwickelt sich auch fiir Braucrcicn zu einem immer groBcren Kostenfaktor [2], Jahrlich fal
len ctwa 2,2 Mio. t Bicrtrebcr, 70 000 l Kieselgurschlamm und 45 0001 Altctikctten an. Die 
Entsorgungspreise fiir die Abfalle unterlicgcn einer groBen Schwankungsbreite. Wahrend die 
Brauereien fur die Bicrtrebcr derzeit noch Eriose crziclen (Vcrfiittemng), betragen die spezi- 
fischen Kosten fiir cine Entsorgung von Kieselgurschlamm bis zu 544 DMA und von Alteti- 
kelten bis zu 183 DMA [2]. Die Entsorgung von Bicrtrebem in der Landwirtschaft ist jedoch 
vor allcm im Sommer nicht gcsichcrt. Der erhohte BierausstoB im Sommer fiihrl zu groBcren 
Trebermasscn (Jahresdurchschnitl einer Braucrci mil 1 Mio. hl/a: 80 t pro Tag), welche 
glcichzeitig mil dem Angcbol an Grunfutter konkurrieren. Auch die Entsorgung des Kiesel- 
gurschlamms in der Landwirtschaft ist umstritten, da trockene Kieselgur nach der Gefahr- 
stoffverordnung als gcsundheitsschadlich einzustufen und zu kcnnzcichnen ist.

Im Rahmcn eines von der Bayerischen Forschungsstiftung geforderten Projektcs, wurdc cin 
ncucr Vcrwcrtungswcg untersucht, die Brauereiabfalle bei der Herslellung von Bausloffen, 
insbesondere Ziegcln und Kalksandstcincn cinzusctzen [3].

Zur Verwertung als Zuschlagsstoff in der Baustoffindustrie bediirfen die Treber und der Kie- 
sclgurschlamm aufgrund der schnellcn Vcrdcrblichkcit dieser Abfalle cinhcrgchcnd mil einer 
unangcnchmen Gcmchscntwicklung und der Vcrandcrung ihrer physikalischen Struktur einer 
Konscrvierung. Die PartikelgroBe der Alteliketten entspricht nicht den Anforderungen der 
Baustoffindustrie, cs ist einc gceignele Zerkleincrung odcr Pcllclierung nolwendig.

Ausgchend von Versuchcn im LabormaBstab konnle zunachst gezeigt werden, daB Brauerei
abfalle als Porosicrungsmittel in der Ziegelherstcllung cingesetzt werden kdnnen. In anschlic- 
Bendcn GroBversuchen wurden Bicrtrebcr und aufbereitele Alteliketten in der Produktion von 
Hintcrmauerzicgeln erfolgreich cingesetzt. Dazu sind keinerlei belriebliche Anderungen no- 
tig. Bcim Einsatz der aufbcrciteten Alteliketten in Ziegcln ist sichergeslelll, daB es zu keiner 
Verschlcchtcrung der Werkstoffcigenschaftcn kommt. Es ist cine tendenzielle Verbesserung 
dcr tcchnologischcn Eigenschaftcn bei optimierter Aufbcrcilung fcstzustellen.

Bei der Herslellung von Kalksandstcincn kann Kieselgurschlamm einen Toil des Sandes Oder 
Kalkes ersctz.cn. In einem abschlicBcndcn GroBversuch konnte ein Teil des iiblicherweise in 
einem Kalksandstcinwerk verwendelen Sandes odcr Kalkes ohne signifikante Veranderungen 
dcr baustofftechnischen Eigenschaftcn durch ein Kalk-Kicsclgurschlammgcmisch ersetzl 
werden.

[1] RuB, W.; Knirsch, M.; Penschke, A.; Sehobcrl, H.; Herdegcn, V.: Aus Abfall Wert schopfen - Organischcr Mull als 

Produktionsgrundiage. In: Lcbcnsmittcltechnik 29 (1997), Nr. 4, S. 46-50

[2] Knirsch, M.; Penschke, A.; Meyer-Pittroff, R-: Die Enlsotgungssituation fur Brauereien in Deutschland. In: Brauwelt 
137 (1997), Nr. 33, S. 1322 -1326

[3] Meyer-Pittroff, R.; Model, H.; RuB, W.Knirsch M.; Mayer, M ,Penschke, A.: Verwertung von Braucreircststoffcn in
dcr Baustoffindustrie. AbschluBbericht des Forschungsprojektes 69/92 (1994 - 1996) gefordert durch die 
BAYER1SCHE FORSCHUNGSSTIFTUNG. Technische Universitat Munchen, Friedrich-AIexander-Universitat Er- 
langcn-Nurnbcrg, 1997 x
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Untersuchungen zur Temperaturbildimg be: der Kompostierung 

von Bioabfall mit hohem Laubanteil

S. Findeisen1, V. Jacobs2, B. Mahro1

1 Hochschule Bremen, Institut furTechnischen Umweltschutz, Neustadtswall 30,28199 Bremen

2 UMWELTSCHUTZ NORD GmbH & CO, Industriepark 6,27777 Ganderkesee

Thema
Bines der Hauptziele der Kompostierung ist die Erzeugung eines verwertbaren Produktes, das 
in den biologischen Kreisiauf zuriickgefuhrt werden kann. Dafur ist es wichtig, 
Qualitatsanforderungen einzuhalten, von denen die Hygienisierung des Kompostes eine 
zentrale Rolle spielt. Fur 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]. Enthalt der Bioabfall hohe Anteile von 
Laub, kann der RotteprozeB in Bezug auf Temperaturbildimg gestort werden, da Laub 
schlecht abbaubar ist. Im Auftrag 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 
ftir eine Woche) zu kompostieren.

Methode
Es wurde angenommen, daB Laub aufgrund verschiedener Ursachen - zu weites C/N- 
Verhaltnis, niedriger pH-Werte, Gerbstoffe und Wachse-, schlecht abbaubar ist. Dutch 
Kompostierungsversuche von Bioabfall mit verschiedenen Anteilen Laub und 
Zuschlagstoffen (Branntkalk, Kalkammonsalpeter, Hiihnerkot) bzw. einer Vorbehandlung von 
Laub (Hackseln), sollten positive Einflusse auf die Temperaturbildimg gepriift werden. Als 
Rottereaktoren dienten verschlieBbare, thermoisolierte 200 1- Edelstahltonnen, die 
zwangsbeluftet wurden.

Ereebnisse
Bioabfall mit 50 Gew. % Laub entwickelte ftir nur ca. 3 Tage Temperaturen iiber 60°C, der 
Blindversuch dagegen (Biomull ohne Laub) fur iiber 10 Tage.
Eine Reduzierung des Laubanteils auf 25 Gew.% bewirkte eine Verlangerung auf 5-5 'A Tage. 
Unter Beriicksichtigung, daB die verwendeten Bioabfallchaigen aus organisatorischen 
Griinden schon jeweils 2 Tage vor Versuchsbeginn bereit lagen und Umsetzungsprozesse 

begonnen batten, kann diese Inputmischung als annahemd hygienisiert angesehen werden. 

Dutch die Zugabe von Branntkalk wurde keine weitere Verbesserung bewirkt. 
Kalkammonsalpeter verlangerte bei einem Substrat mit 50 Gew.% Laub den 
Hygienisierungszeitraum vemachlassigbar. Mit nur 25 Gew.% Laub allerdings war die 
Abkiihlungsphase langer. Daraus kann geschlossen werden, daB der zusatzliche, leicht 
verftigbare Stickstoff die Kompostierung des Biomull unterstiitzt, weniger die des Laubes.
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Hackseln 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 Htihnerkot (15 Gew.%) konnte eine 

Aktivierung von Bioabfall mil 50 Gew.% Laub erzielen und lieJ3 Temperaturen von 60 °C fur 

6 Tage entstehen (siehe Abbildung 1).
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Abbildung 1: Temperaturverlauf bei der Kompostiemng einer Bioabfall-Laubmischung (50 Gew.% 
gehackseltes Laub) mil 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 wahrend der Intensivrotte eines Kompostwerkes nicht gesteigert 
warden. Die Verfugbarkeit der Nahrstoffe im Laub scheint dabei eine groBe Rolle zu spielen.

In der Literatur werden Ligninanteile im Laub zwischen 24 und 54% IS 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. Stickstoffdunger und mehr noch Hiihnerkot aktivieren den AbbauprozeB des Bioabfalls. 
Bei hohen Zugaben sind allerdings Geruchsprobleme zu erwarten. Zudem stellt Huhnerkot ein 
hygienisches Problem dar. Eine Uberwachung des Laubanteils (< 25 Gew.%) im 
KompostrohstofF der Kompostwerke ist demnach wichtig, um Hygienisierungstemperaturen 
wahrend der Intensivrotte zu sichem.

Literatur
Anonymus (1992) Kompost-GUtesicherung RAL-GZ 251. Deutsches Institut fur Giitesicherung und 

Kennzeichnung e.V., Beuth Verlag Berlin Ausgabe Januar 1992 
Krogmann (1994) Kompostiemng: Grundlagen zur Einsammlung und Behandlung von Bioabfallen 

unterschiedlicher Zusammensetzung. Hamburger Berichte 7, Abfallwirtschaft; 
Economica Verlag Bonn
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Thema:

Einsatz und Prtifung von industriellen Reststoffen in der biologischen Abwasser-
rcinigung zur Erhohung der Recyclingquote.

Autoren:

Dipl.-Ing. G. Pretzsch, TECON GmbH, Dipl.-Ing. D. Neumann, Wacker-Chemie GmbH, 
Dr.-Ing. S.-U. GeiBen, Institut fiirThermische Verfahrenstechnik derTU Clausthal, Dipl.-Ing. 
G. Schories, Institut fiirThermische Verfahrenstechnik derTU Clausthal.

Anschrift:

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

Zielsetzung:

Aus okologischen und wirtschaftlichen Aspekten in Hinblick auf die Minimierung der 
Gesamtumweltbelastung 1st die Substitution von lechnischen Produkten durch den Einsatz 
von qualitativ hochwertigen industriellen Reststoffen in der biologischen Abwasserreinigung 
anzustreben. Auf diese Weise konnen die Betriebskosten der Klaranlagen wirkungsvoll 
reduziert und die Kreislaufwirtschaft verbessert werden.

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

Methoden und Resultate:

Bei Industriebetrieben die Glykoie, Essigsauren oder 1-3 wertige Alkohole einsetzen bzw. 
produzieren besteht die Moglichkeit Teilstrome mit leichten Produktverunreinigungen und 
erhohtem Wassergehalt aus dem Betriebsablauf herauszuschleusen und als exteme Kohlen- 
stoffquelle einzusetzen. Bine Umfangreiche Prtifung der Stoffe durch Analyse, biologische 
Abbaubarkeit und gegebenenfalis Einsatz in einer Technikumsanlage zur Denitrifikation sind 
Voraussetzung fiir einen groBtechnischen Einsatz der Produkte. Nach dieser Vorgehensweise 
konnte eine niederkonzentrierte Essigsaure eines namenhaften deutschen Chemieunter- 
nehmens nach eingehender Untersuchung aus der Produktion herausgelost und als exteme 
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 Teilstromen der 
Getrankeindustrie eine hochwertige Zuckerlosung gewonnen, die ebenfalls als exteme 
Kohlenstoffquelle eingesetzt werden kann. Gleichzeitig konnen die Abwassergebtihren des 
Herstellers wirkungsvoll gesenkt werden.



Ergebnis:

- Erhohung der stofflichen Recyclingquote unter dem Aspekt der Qualitatsanforderungen fiir 
den jeweiligen Anwendungsfall.

- Verringerung der Abgabenbelastung von Industriebetrieben durch stoffliche Verwertung von 
Abfallen und Minderqualitaten.

- Schonung von Ressourcen und Reduzierung der Gesamtumweltbelastung.
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Neues Verfahren zur Nahrstoffabtrennung und Entseuchung von Guile 

Jochen Hahne und Frank Schuchardt 

FAL, Institut fur Technology, Bundesallee 50, 38116 Braunschweig 

Einleitung
Von einer nicht bedarfsgerechten und nicht dem Stand der Technik entsprechenden 
Gulleanwendung konnen erhebliche Umweltbelastungen ausgehen, die zu hohen 
Ammoniakverlusten, Geruchsbelastigungen und zu verstarktem Nitrateintrag in das 
Grundwasser fiihren. Daruber hinaus kommt es insbesondere zur Akkumulation von 
Phosphaten in Boden und in ungunstigen Fallen zum Eintrag in Oberflachen- 
gewasser. In Einzelfallen konnen auch seuchenhygienische Risiken auftreten 
(Ausbringung von Guile in Wasserschutzgebieten Oder in der Nahe von Gewas- 
sern). Zur Vermeidung dieser Umweltbelastungen wurde ein Verfahren zur Nahr
stoffabtrennung und Entseuchung von Guile mit einer Jahreskapazitat von 10.000 
Tonnen entwickelt (Abb).
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Kompostierung

Zuluft *
Aerob-thermophiie

Fermentation

Schwefelsaure

RohgOlte
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Ammonium-

Reinluft

Abb: GrundflieBbild des FAL-Verfahrens 

Ergebnisse
Bei einer mittleren hydraulischen Verweilzeit von 3 Tagen und einer spezifischen 
Beluftungsrate von 10 m3/m3 Guile *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 Rohgulle abgetrennt bzw. abgebaut. Bedingt durch die Selbsterhitzung auf uber 
70 °C sowie der hohen Ammoniakkonzentrationen wird eine sichere Entseuchung 
von Schweinegulle erreicht.

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

Literatur
Hahne, J.; Schuchardt, F., Fink, A.: Aerob-thermophiie Gullebehandlung zur N- 
Elimination und Entseuchung. Korrespondenz Abwasser 43 (1996), H. 7, S. 1256- 
1263.
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Schadstoffaustrag durch Dampfmjektion in kontaminierte Boden 

auf Labor- und technischem MaBstab

Christoph Betz, Arne Father, Reinhard Schmidt 
Institut fur Wasserbau, Universitat Stuttgart 

Pfaffenwaldring 61, 70569 Stuttgart

Zur Sanierung von Kontaminationen der ungesattigten Bodenzone durch leichtfliichtige organische 
Chemikalien hat sich das Verfahren der Bodenluftabsaugung bewahrt. Jedoch sind die Massenraten, 
mit denen der Schadstoff in die Gasphase verfluchtigt wird klein, so daB lange Sanierungszeiten 
entstehen konnen. Erweitert man dieses Verfahren durch Einbringen von Warme in Form von 
Wasserdampf in den Boden, so laBt die Starke Zunahme der Dampfdrucke erwarten, daB auch 
Schadensfalle mit schwererfluchtigen Chemikalien in relativ kurzen Zeitraumen saniert werden 
konnen.

Zur Untersuchung des Schadstoffverhaltens bei Dampfmjektion in ein poroses Medium wurden 
sowohl kleinmaBstabliche Saulenexperimente als auch Versuche im technischen MaBstab in einem 
GroBbehalter (ca. 6m x 6m x 4.5m) in der Versuchseinrichtung zur Grundwasser- und Altlastensanie- 
rung (VEGAS) an der Universitat Stuttgart durchgefuhrt.

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

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

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

Schadstoff

Siedepunkt
Reinstoff

Siedepunkt
NAPL/Wasser

Gemisch

Konzentration 
vor Sanierung

Konzentration 
nach Sanierung

Holland-
Liste

B-Wert

[°C] ra [mg/kg^J [mg/kg^J [mg/kg]

TCE 87 73,4 20502 ~3 5

m-Xylol . 139 92,6 12060 = 1,8 5

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 20°

Kerosin 150-300 21080 <100 1000

<-,PAK total; <">MineraI61e total
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Im WoGAS-GroBbchallcr wurdcn Experiment zur Unlcrsuchung des Energietransportes im Boden 
durchgcfulirt. In Abb. I sind die Temperatur-MeBdaten zu verschicdcncn Zeilpunktcn in eincm Schnitl 
durch den GroBbchaltcr dargcstcllt. Es bildet sich cine stabile, vertikale Warmcfront aus.

Abb. 1: Tempcralurvcrlauf im Bchaltcr nach 8, 43, 91 Stunden Dampfinjeklion.

70 kg Mcsilylcn (Siedepunkt 165°C) warden innerhalb der kreislormig angcordnctcn Dampfin- 
jektionsrohre injiziert. Durch die Sanicrung wurdcn 61 kg Mcsilylcn zuriickgewonnen. Dies cntspdcht 
87% der ursprilnglich cingcsclztcn Schadstoffmassc. Die fchlcndcn 9 kg des Schadstoffcs sind bcrcits 
bcim Injizicrcn auBerhaib des ringformigen Bcrcichcs der 6 Injeklionsrohre gcsickcrt und damit ftir 
die Bilanz vcrlorcn. fiber 100 Bodenproben des'sanierten Bcrcichcs ergaben durchwcg Werte 
< 1 ntgMai,>to/kgIloJt„. Damit werden die in der Hollandlistc angcgcbcncn Sanicrungsgrcnzwcrtc dcutlich 
untcrschrillcn. Abb. 2 zeigt den zeitlichen Vcrlauf des Massenaustrages.

Abb. 2:
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Mcsitylen-Austrag und Temperaturverlauf bei intcrmitticrcndcr Betriebsweise von 
Dampfinjeklion und Bodenluftabsaugung.

Nachteilig wirkt sich bei der Dampfinjeklion die Mobilisicrung des Schadstoffcs an der Warmcfront 
aus, wobei dicser auf die Grundwasserobcrfiachc absinkt, bzw. spezifisch schwerere Schadsloffe als 
Wasser durch das Grundwasser auf den Aquitard absinken und damit fur cine in-situ Sanicrung 
weitgehend unzugiingiich sind. Dieses Problem kann durch die Injektion eines gesalligten Dampf/Luft- 
Gemisches, dcssen Injektionstcmpcratur geziell eingestellt werden kann, vermieden werden. Stufen- 
weise Oder kontinuicrlich wird der Dampfantcil und damit die Temperatur erhohL Dadurch wird die 
Warmcfront raumlich auseinandergezogen und dem kondcnsicrcndcn Schadstoff steht ein groBercs 
poroses Volumcn zu, in dem cr residual gchaltcn wird.
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Recycling schadstoffbelasteter Bodendurch 

Einsatz modifizierter Bentonite
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UMWELTAGENTUR GmbH, Universitatsstr. 150,44780 Bochum

Zielsetzung
Eine bislang im Umweltbereich wenig cingcsctzte Gruppe von Tonmineialien sind die mil organi- 
schen Sorbenticn modifizierten Bentonite, bei dcncn inertc oiganische Sorbcnticn mit Aktivkohlen 
und -koksen vcrmischt werdcn (Grathwohl und Einsele 1993, Breuker und Nussbaumer 1996). Derar- 
tigc Mischungcn verfiigen fiber eine hohe Sorptionsfahigkeit und fiber gutc Dichtungseigenschaftcn 
(Sheriff et al. 1989, Sell ct al. 1992, Wiedemann 1995). Im Rahmen eincs von der Deutschen 
Bundcsstiflung Umwelt gefordertcn Projektcs wurde ein Vcrfahren entwickclt, bei dem die o.g. 
Eigcnschaftcn modifizierter Bentonite zur Sickening bclasteter Bodcn eingesctzt wcrden.

Methoden , .
Eine Schadstoffireisetzung aus schadstoffbelasteten Bodenbereichcn in die Umwelt kann fiber die 
Expositionspfade Wasscr und Luff erfolgen. Der Expositionspfad Luft ist nur bei sehr obcrflachen- 
nahcn und leichtflfichtigcn SchadstofFen relevant, zur Sicherang belastctcr Flachen ist dahcr in der 
Rcgcl lcdiglich eine Untcrbrcchung des Expositionspfads Wasscr erforderiich. Die SchadstoffFrachten, 
die fiber diesen Expositionspfad aus belastctcn Bodenbereichcn ausgetragen werden, sind abhangig 
vom Wasservolumcnstrom, den Abmessungcn des belastctcn Berciches und der Schadstoffkon- 
zcntration im Wasser. Es gilt die Beziehung

m = V • c
in der m die ausgetragene Schadstofffiacht (Masscnstrom), V den Wasscrvolumenstrom und c die 
Schadstoffkonzentration in der ausgetragenen waBrigen Phase daistellt.

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung warden Adsorptionsuntersuchungen mit organischen und 
anorganischen Schadstoffen, Schadstoffgemischen, belastctcn Bodcn und untcrschicdlichsten modifi
zierten Bentoniten durchgefiihrt. DarObcr hinaus wurden Durchlassigkeitsbeiwerte und das Langzeit- 
veriraltcn immobilisierter Bodcn ermittelt.

Ergebnisse
Durch Zugabe feinkomiger modifizierter Bentonite wird das fur den Wasscrtransport maBgebliche 
Grobporenvolumen deutlich rcduziert. Abhangig vom Bodcntyp und der eingesetzen Bcntonitkonzen- 
tration verringem sich die Durchlassigkeitsbeiwerte um bis zu seeks Zehnerpotenzen.

Durch Adsorption organischcr und anorganischcr Schadstoffe am eingebrachten Bentonit wird die 
Schadstoffbelastung im Sickenvasscr und in Bodeneluaten nach DEV-S4 um bis zu 5 Zehnerpotenzen 
(z.B. EPA-PAK von 1470 auf 0,3 pg/1) rcduziert.

Durch die Veningcrung der Durchlassigkeit sowic die Adsorption von Schadstoffen wird ein 
geschlossener Bodenkorper mit hohem RQckhaltcvermogen erzeugt werdcn. Die aus belastctcn Berci- 
chcn theoretisch austrctenden Schadstofffrachten wcrden um bis zu 11 Zehnerpotenzen rcduziert (von 
kg/ha auf ng/ha).

Die bchandclten Bodcn konnen am Standort selbst odcr auf Deponien als Abdichtungsmaterial einge- 
setzt werdcn.

Kostenkalkulationen und aktuelle Ausschrcibungsergebnisse fur einen konkreten Schadensfall zeigen, 
daB die adsorptive Immobilisierung etwa 25 - 100% kostengfinstiger ist als konventionellc 
Saniemngsverfahren.
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Dipl.-Ing. Holger Peters, Prof. Dr.-Ing. habil. Jurgen Tomas *DE012179072*

Dispergierung und nasser AufschluB bindiger Boden bei der Bodenwasche

Kontaminierte Boden konnen mittels thermischer, biologischer und/oder mechanischer Pro- 

zesse gereinigt werden. Wahrend biologische Prozesse recht lange Zeitraume beanspruchen 

(Wochen bis Monate) haben thermische Prozesse den Nachteil, groBe spezifische Energie- 

mengen zu benotigen. Dcshalb ist es zweckmaBig, mechanische Prozesse zur Voran- oder ab- 

reicherung vorzusehen, um die schadstofihaltigen Mengen zu reduzieren. Dabei anfallende 

Rtickstande, die physikalisch nicht welter anreicherbar sind, konnen danach einer thermischen 

oder biologischen Stoffumwandlung zugefiihrt werden.

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

Iem bei der Dekontamination von stark bindigen Bodenbestandteilen (Ton, Schluff) erreicht. 

Wesentliche Kriterien fur die Waschbarkeit stelien neben den AufschluBverhaltnissen der Bo- 

denpartikeln die Bindungsarten des Schadstofifes und deren Beeinflussung dar. Aus groBen 

Bodenagglomeraten, die die Schadstoffe ein- oder umhullen, ist keine sinnvolle Schadstof- 

fextraktion moglich. Auch die Art und XVeise der Bindung des Schadstoffes an die Bodenma- 

trix (Schadstoff nur auf der Partikeloberflache physikalisch oder chemisch gebunden) be- 

stimmen deren Waschbarkeit. Eine geniigende Vereinzelung der Bodenpartikeln 

(Dispergierung) in der Waschfliissigkeit und das Freiiegen der benetzten oder kontaminierten 

Partikeloberflachen ist eine wichtige Voraussetzung fur deren anschlieBende erfolgreiche Wa- 

sche. Dabei konnen wahrend der Wasche 3 Teilprozesse unterschieden werden: Zum einen 

wird ein Teil des Schadstoffes in geloster, emulgierter oder feinstkomiger Form in das 

Waschwasser Uberfuhrt, zum anderen kommt es aber auch zu einer Umlagerung des Schad

stoffes entsprechend den spezifischen Oberflachen in Richtung feinster Bodenpartikeln ein- 

schlieBlich der Humusbestandteiie, die anschlieBend einfach abklassiert werden konnen.

Zu diesem Zweck wurde ein Laborversuchsstand „Waschtrommel“ (siehe Bild 1) am Institut 

fur Verfahrenstechnik aufgebaut. Er besteht aus einer Waschtrommel (Trommeldurchmesser 

315mm und variable Trommellange), die mit entsprechender MeBtechnik (Drehzahl und 

Drehmoment zur Ermittlung der eingetragenen mechanischen Leistung) versehen ist. Damit 

konnen Voruntersuchungen mit verhaltnismaBig kleinen Probemengen durchgefuhrt werden, 

um die fur den groBtechnischen MaBstab zu erwartenden Wascherfolge abzuschatzen. Dabei



werden die PartikelgroBenverteilungen der Bodenpartikeln und die Schadstoffgehalte in den 

einzelnen Fraktionen ermittelt und in Abhangigkeit der zugefuhrten mechanischen Energie 

ausgewertet.

Ausgehend von verfahrenstechnischen Grundlagenuntersuchungen, wird ein methodischer 

Ansatz kurz vorgestellt, mil dem die Dispergierung des Bodens als Voraussetzung fur deren

Dekontamination beschrieben werden 

kann. Die Grofienverteilung der Boden

partikeln wird durch eine mehrmodale 

logarithmische Normalverteilungsfunkti- 

on beschrieben. Die Kinetik der Boden- 

dispergierung wird durch einen Potenz- 

ansatz beschrieben und anschlieBend bi- 

lanziert. Ausgehend von diesen Ergebnis- 

sen wird dann die Schadstoffextraktion 

von moglichst vollstandig dispergierten 

und aufgeschlossenem Boden genauer 

untersucht. Resultierend aus diesen Untersuchungen wird der EinfluB der Stoffeigenschaften 

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

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

der ApparategroBen (geometrische Abmessungen des ProzeBraumes, Riihrerabmessungen, 

Anzahl und GroBe von Einbauten) auf den Wascherfolg (Schadstofibelastung des Bodens ge- 

samt und nach der Abfraktionierung eines entsprechenden Feinanteiles) dargestellt.

OTTO-von-GUERICKE-UNIVERSITAT Magdeburg 

Institut fur Verfahrenstechnik 

PF 4120

39016 Magdeburg 

Tel: 0391 -67 18782 

Fax: 0391 -67 11160

Waschtrommel

Zahnriemenantrieb

Anzeige

Drehzalil- und 
Drehmomcnten-
MeBcinrichtungE-Motor

Bild 1: Prinzipieller Versuchsaufbau des 

Laborversuchsstandcs „Waschtrommel“
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Verfahren zur Sanierung quecksilberbelasteter Boden

Priv. Doz. Dr. Ulrich Roth; Dr. Ulf Menyes 

Emst-Moritz-Arndt Universitat Greifswald 

Fachrichtung Chemie, Soldtmannstr. 16,17489 Greifswald *DE012179081*

Quecksilber nimmt auf Grand seiner chemischen und physikalischen Eigenschaften fur 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 

OberschuB an Halogenidionen wie Chlorid oder Bromid. Auf Grand seiner Stellung in der 

elektrochemischen Spannungsreihe ist Quecksilber als ein relativ edles Metall einzustufen, 

worauf seine Bestandigkeit gegen Feuchtigkeit zuriickzufiihren ist Somit wird elementares 

Quecksilber in der Natur nicht oder nur im auBerst geringen MaBe oxidierL 

Andererseits ist Quecksilber unter Normalbedingungen fliissig und besitzt mit einem 

Siedepunkt von 356 °C eine Fliichtigkeit, die in den Bereich vieler organischer Altlasten fallL 

Auf Grand des hohen Dampfdruckes enthalt 1 m3 gesattigter Luft etwa 15 mg Quecksilber. 

Ahnliches gilt fiir einen ganzen Tell von Quecksilberverbindungen die zudem mehr oder 

weniger gut in Wasser loslich sind.

Die hohe Persistenz des Quecksilbers und seiner Verbindungen im Fettgewebe und die damit 

im Zusammenhang stehende hohe Toxiditat macht Quecksilber zu einem entscheidenden 

Umweltfaktor, so daB betastete Flachen und entsprechend kontaminierte Altlasten ziigig 

dekontaminiert oder abgeschlossen werden miissen.

Von uns wird zur Zeit eine interessante Moglichkeit fur eine in-situ-Dekontamination von 

Quecksilber und Quecksilbersalzen untersuchL

Hier wird dutch die (Combination der Oxidation des elementaren Quecksilbers im Boden und 

des anschlieBenden Auswaschens der Hg(II)-Ionen als Iodkomplex des Quecksilbers (Tetra- 

iodomercurat) dutch Mobilisierong und gezielte Sammlung der Waschwasser in Brannen eine 

Abreicherang des Quecksilbers im Boden erreichL Dutch anschlieBendes Verdiinnen mit Iodid- 

Ionen freiem Wasser fallt nahezu quantitativ Hgl: aus. Nach Filtration kann das so 

aufgearbeitete Waschwasser wieder aufkonzentriert und eingesetzt werden. Das 

Kondensatwasser steht fiir die emeute Verdunnung zur Verfiigung, so daB ein Einsatz von 

Frischwasser minimiert werden kann. Ein weiterer Vorteii dieses Verfahrens ist, daB ein 

weiteres Auftreten von schadlidhen Quecksilberdampfen mit dem Beginn der Sanierung 

unterbunden wird. Von dem eingesetzten Dekontaminationsmittel geht keine oder nur eine
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auBerst geringe Gefahrdung der Umwelt aus. Fur diese in-situ-Wasche des Bodens ist eine 

genaue Kenntnis der geologischen und hydrogeologischen Gegebenheiten hinsichtlich 

Grundwassersperrschichten und -leitem notwendig.

Das Verfahren, sowie erste Ergebnisse an unterschiedlichen Bodentypen warden vorgestellt 

und diskutierL



Eliminierung von PAH und Kohlenwasserstoffen durch kombinierte mechanisch- 
mikrobiologische Behandlung kontaminierter BQden.

M. Martienssen, G. Budahn

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, FB Biochemie/Biotechnologie,
Inst. f. Biotechnologie, Kurt- Mothes-Str. 3,06099 Halle/S.

, . *DE012179090*

Problemstellung und Zielsetzung

Mil organischen Schadstoffen kontaminierte Boden fallen infolge industrieller Nutzung Oder 
auch nach Unglucksfallen in groBen Mengen an. Fur die Reinigung dieser Boden kommen 
verschiedene thermische (Verbrennung, Entgasung), extraktive (Losungsmittelextraktion, 
Bodenwasche) Oder auch biologische Verfahren (Mieten, Bioreaktoren) zum Einsatz.

Aufgrund der erzielbaren Reinigungsleistungen und vergleichsweise einfacher technischer 
Anforderungen gehort die mechanische Bodenwasche zu den haufigsten Sanierungs- 
verfahren fur Boden. Bei diesem Verfahren werden die Bodenschadstoffe auf mechanischem 
Wege abgetrennt und je nach Beschaffenheit in der Waschfiussigkeit und vor allem in der 
Feinkomfraktion (Schluff) angereichert. Der Hauptanteil des behandelten Bodens kann nach 
der Bodenwasche wiederverwertet werden. Der nach dem WaschprozeB anfallende hoch 
kontaminierte Schluff wird meist einer gesonderten Entsorgung zugefuhrt. Aufgrund dieser 
Verfahrenstechnik ist die Bodenwasche allgemein nur fur Boden mit einem Feinkomanteil von 
maximal 25% geeignet. Die Entsorgung des kontaminierten Schluffes stellt dabei einen 
wesentlichen Kostenfaktor dar.
In der Vergangenheit sind zahlreiche Versuche untemommen worden, die kontaminierte 
Feinkomfraktion in einem nachgeschalteten ProzeB biologisch zu reinigen. Der Abbau der 
gebundenen Schadstoffe gestaltet sich jedoch meist schwierig, well vor allem hydrophobe 
Verbindungen, wie langkettige Kohlenwasserstoffe Oder PAK, nur eine ungenugende 
Bioverfugbarkeit aufweisen. Infolge dieser verminderten Bioverfugbarkeit erfolgt der * 
biologische Schadstoffabbau haufig in technisch kaum akzeptablen Zeitraumen Oder es 
verbleiben nach der Behandlung nicht tolerierbar hohe Restkontaminationen.

Ziel der vorgestellten Verfahrensentwicklung war es daher, die Anreicherung von 
Bodenschadstoffen in der Schlufffraktion weitgehend zu verhindem und sie statt dessen in 
einer bioverfugbaren Form dem biologischen Abbau zur Verfugung zu stellen.

Methoden und Resultate

In einem Labor-Simulationsmodell wurde der EinfluB adsorptionsfahiger Trager auf die 
Schadstoffverteilung bei der Reinigung von belasteten Boden untersucht. Dabei wurden reale 
PAK- und kohlenwasserstoffbelastete Boden von unterschiedlichen Standorten verwendet Fur 
die Bilanzierung der Schadstoffverteilung wurde nicht kontaminierten Boden eine definierte 
Menge an PAK zugesetzt
Im verwendeten Modell wurde kontaminierter Boden mit unterschiedlichen Tragem und 
Wasser versetzt und anschlieBend uber 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 Hirer 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 Schuttelkolben durchgefuhrt. Die Analyse 
der MKW erfolgte gaschromatographisch. PAH wurden mittels HPLC analysiert Zusatzlich 
wurde der Schadstoffabbau toxikologisch (LUMISTOX) uberpruft.
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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 Tragem eine signifikant hohere Abreinigung der 
groberen Bodenfraktion erzielt. Diese verbesserte Abreinigung wurde vor allem bei den 
hydrophoberen PAH festgestellt. Durch Verwendung geeigneter Tragermaterialien war es 
moglich, den Ubergang von PAH auf die Schlufffraktion weitgehend zu verhindem. Bei Zwei- 
und Dreiring-PAH trat sogar eine Abnahme der PAH in der Feinkomfraktion ein. 
Dementsprechend wurden teilweise bis zu 90% der vorhandenen PAH des Bodens in den 
zugesetzten Tragem akkumuliert (Abb. 2). Jedoch erwiesen sich sehr hohe 
Anreichemngsfaktoren als eher nachteilig, well durch toxische Wirkungen die notwendigen 
Zeitraume fur die mikrobielle Regeneration teilweise erheblich verlangert wurden.

-*^Arta=enctre Carrier 
-A-Artfracen nit Carrier 

Ci)sen ctre Gamer 
-a- Cr>sen nitCamer

S 40

BodenwgscheZHt(h)

Abb. 1: EinfluB von adsorptiven Tragem auf 
Die Eliminiemng von PAH aus konta- 
Minierten Boden.

Abb. 2: Verteilung der RAH Belastung zwischen 
Grobkom, Schluff und zugesetzten 
Biofilmcarriem
1. unbehandelter Boden
2. Boden nach 24h ohne Carrier
3. Z4 Boden nach 24h mil Zusatz

unterschiedlicher Carrier

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

Schadstoffbbau mil hoher Effizienz unmittelbar nach der Beladung ein. Eine weitere
Steigerung der Abbauleistung wurde auch durch den Zusatz von leistungsfahigen Spezialisten 
aus vorangegangenen Untersuchungen nicht erzielt.

Ergebnis

Anhand einer Laborsimulation wurden die Moglichkeiten fur den kombinierten Einsatz von 
Adsorption und biologischer Behandlung in Bodenwaschanlagen untersucht. Nach 
vorliegenden Ergebnissen ist die Verfahrensfuhrung mit simultaner Schadstoffadsorption und 
nachfolgender mikrobieller Regeneration geeignet, eine reststoffarme Bodenreinigung 
insbesondere bei PAH und MKW belasteten B6den zu realisieren. Weitere Anwendungen 
ergeben sich beispielsweise bei der Reinigung von kontaminiertem Bauschutt Oder 
vergleichbarer Reststoffe.
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Effizierizvergjeich von Vorgehensweisen zur Belastungs- und Aushubmengenschatzung - 
Gegeniiberstellung von Plandaten und tatsachlicher Verbringungsbilanz

D, Deinzer/ Ing -Btiro Dr. Pedall GmbH, Flurstrafie 24, 95473 Haag
Dr W. Kaa Z Gesellschaft zur Altlastensanierung in Bayern mbH, OtlostraGe 5, 80333 Munchen
Prof. Dr. K. Knoblich / Unlversitat GieBen, Instilut for Angewandle Geowissenschaften, DiezstraBe 15,35390 GieBen
Dr G. Pedall / Ing.-Biiro Dr. Pedall GmbH, FfurstraBe 24,95473 Haag
U. Wagner / Diederichs & Partner, GutenbergstraBe 13.82178 Puchhheim

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

1996 schloG sich die Sanierung des unmittelbar an die CFM angrenzenden Betriebsgelandes der 
Fa. .STELLA Keramik GmbH", einem Schleifkorperproduzenten an - Sanierungskosten trug die 
Gesellschaft zur Altlastensanierung in Bayern GAB mbH unter Beteiligung der Stadt Marktredwitz. 
Durch Emission und [mission der benachbarten Chemiefabrik, jedoch auch durch eigene, pro- 
duktiosspezifische Verunreinigungen waren der Boden und die Bausubstanz dieses Grundstucks 
verunreinigt. Insgesamt wurden bei der STELLA-Sanierung ca. 60.000 to Material ausgehoben 
bzw. ruckgebaut und belastungsabhangig verwertet Oder entsorgt.

Differenziert an die Horizontfolge des Bodens angepaBte, lineare, flachige 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 fur die Kontrolle 
des materialartgetrennten, strossenformig angelegten Bodenaushubs in GrundwasserflieBrich- 
tung und fur die systematische MengenfluBsteuerung zur kostenoptimierten Verbringung des 
unterschiedlich belasteten Aushubmaterials.

Durch dieses Vorgehen wurden bei der Ausfuhrung 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 engstandigen 
Beprobung an StoB und Haufwerk ist eine Bilanzierung von Soil- und Ist-Mengen mil zuzuord- 
nenden Schadstoffgehalten moglich. Verschiedene Methoden zur Aushubmengenberechnung 
werden miteinander verglichen.

Untersuchungsergebnisse zur Belastungssituation aus Rammkemsondierungen, Kembohrungen, 
Schlitz- und Rasterproben werden auf ihre Vergleichbarkeit mil denen der reprasentativen Hauf- 
werksbeprobung uberpruft, welche letztlich den Verbringungsweg des Aushubmaterials bestimmt.

Differenzierte Vorgehensweisen bei der Probenvorbereitung von fein-, gemischt- und grobkomi- 
gen Bodenproben orientieren sich - wie auch das Vorgehen zur Probenahme - an Methoden, wie 
sie in der Qualitatskontrolle des Erzbergbaus zur Gehaltsermittlung bewahrt sind. Insbesondere 
bei der Probenvorbereitung von grobkomigen Material ist der Erhalt von Material- und Bela- 
stungscharakteristik im Ablaut von .Verjungung" bis hin zur analysenfein gemahlenen Probe von 
groBer Bedeutung.

\
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Beitrag zum Fachtreffen Umwelttechnik (B) 
-Dekontamination von Feststoffen-

Sequentielles Bioleaching zur Detoxifikation schwermetallkontaminierter Bo- 
den

Koeckritz, T., Kayser, G., Marker!, B.

Internationales Hochschulinstitut Zittau 
Markt 23 
02763 Zittau

Zielsetzung

Schwermetalle werden in Boden je nach Eigenschaft der Bodenmatrix und Immissi- 

onsquelle auf unterschiedliche Art und Weise fixiert. Hiernach kdnnen die Schwer

metalle in Boden als mobile fiber leicht losliche bis zu residual gebundenen charak- 

terisiert werden, die dementsprechend fiber ein abnehmendes Potential an Biover- 

fugbarkeit und Okotoxizitat verfugen.

Ziel eines sequentiellen Bioleachings ist es, Schwermetalle aus den bioverftigbaren 

Bodenfraktionen zu extrahieren ohne die nicht bioverffigbaren Fraktionen anzugrei- 

fen. Hiedurch soil die von Schwermetallen ausgehende toxische Wirkung minimiert 

werden, ohne dal) ein unangemessen groBer Aufwand bis zur vollstandigen Entfer- 

nung der Schwermetalle betrieben wird.

Methoden

Schwermetallkontaminierte Boden aus dem Bergbaugebiet Freiberg in Sachsen 

werden in sequentiellen Extraktionen auf ihre Schwermetallgehalte tiberprtift. In den 

sequentiellen Extraktionen werden die Schwermetalle dutch die Extraktionsmittel 

Aqua dest., NH4N02, NH4OAc, NH2OH-HCI/NH4Oac, NH4-EDTA, NH4-Oxalat, Ascor- 

binsaure/NH4-Oxalat und HN03/H202 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.

Dutch den Einsatz biogener komplexierender organischer Sauren sowie biogener 

Schwefelsaure werden die Schwermetalle aus den verschiedenen Bodenmatrices 

entfernt. Die Saureproduktion erfolgt mittels autotropher Thiobacillen (Thiobacillus
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ferrooxidans) und heterotropher Pilze (Aspergillus niger, Fusarium spec, sowie au- 

tochtoner nicht identifizierter Stamme) aus anaeroben Seesedimenten sowie zuk- 

kerhaltigen Reststoffen (Melasse etc.) in Bioreaktoren.

Neben der Auslaugungsrate wird mittels sequentieller Extraktionen die Veranderung 

der Schwermetallbindungsverhaltnisse im Boden erfaBt. Die behandelten Boden 

werden anschlieBend in Biotests auf ihre Toxizitat uberpriift. Neben der Toxizitat

selbst wird dabei die Bioakkumulation der Schwermetalle als Mafi der Bioverfugbar-
keit in Abhangigkeit zu den Bindungsformanalysen zur Bewertung des Bioleachings 

herangezogen.

Bisherige Ereebnisse

Durch die Bildung von Fe(III) Ionen und Schwefelsaure werden durch Thiobacillus 

ferrooxidans sehr schnell Metalle auch aus den oxidischen und der residualen Frak- 

tion freigesetzt, die sich nach Versuchsende in den Ieichtverfugbaren Fraktionen 

wiederfinden und die Ausgangskonzentrationen dieser sogar iibersteigen. Zu diesen 

Elementen gehoren insbesondere Al, Cd, Co, Cu und Zn wahrend 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-, Citronensaure u.a) werden 

die Schwermetalle der leicht bis mafiig mobilisierbaren Fraktionen schon bei pH- 

Werten von 6 aus den Boden entfemt. Fine nennenswerte Mobilisierung toxischer 

Schwermetalle aus anderen Fraktionen konnte bisher nur fur Al gefunden werden.



In-situ-Bodensanierung unter Nufzung der Radiofrequenz-Bodenerwarmung
U. Roland *. M. Remmler1 und S. Muller2

1 UFZ - Umweltforschungszentrum Leipzig-Halle GmbH, Sektion Sanierungsforschung, 
Permoserstr. 15, 04318 Leipzig

2 Institut fiirNichtklassische Chemie e.V., Permoserstr. 15, 04318 Leipzig'

Zielsetzung
Die Bodenerwarmung mittels Radiofrequenzenergie erlaubt es, ein breites Spektrum von in- 
situ-Sanierungstechniken einzusetzen und zu optimieren. Die gegenwSrtigen Arbeiten konzen- 
trieren sich dabei auf die Unterstiitzung des mikrobiellen Schadstofiabbaus und die Thermo- 
desorption von fifichtigen Kontaminanten aus dem Boden.
Es sollen verfahrenstechnische Aspekte dargestellt werden, die es ermoglichen, die elektrische 
Hochfrequenzenergie mit hohem Wirkungsgrad zur homogen Erwarmung des Bodens einzu
setzen. Das Verfahren kann dabei sowohl fur feuchte als auch fiir trockene Materialien einge- 
setzt werden, so daB problemlos Temperaturen fiber 200°C erreicht werden konnen.

Methoden und Resultate
Fur die Experimente wurde ein kommerzieller HF-Generator (Fa. Huttinger Elektronik) ver- 
wendet, der fur die Anwendung bei der Bodenerwarmung modifiziert wurde (Fa. ARBES Ber
lin). Die leistungslose elektronische Anpassung des Lastwiderstandes (zu sanierender Boden) 
an den Generatorausgang ermoglichte es, die riicklaufende Leistung zu minimieren.
Die bisher durchgefuhrten Laborversuche ergaben, daB unter adiabatischen Bedingungen 
(keine Warmeabstrahlung nach auBen) Wirkungsgrade von mehr als 90 % erzielt werden kon
nen. Die drastische Anderung des komplexen Lastwiderstandes bei der Austrocknung des 
Bodens kann dutch das AnpaBgerat kompensiert werden. Damit war es moglich, das Verfahren 
imTemperaturbereichvon -10°C bis 250"C einzusetzen.
Die besonders bei der Applikation fiir die mikrobielle Sanierung relevante Homogenitat der 
Bodenerwarmung kann prinzipiell dutch optimierte Elektrodengeometrien oder durch die Aus- 
nutzung von Warmetransportprozessen im Boden gewahrleistet werden.
Die Radiofrequenz-Bodenerwarmung wurde bereits fiir verschiedene potentielle Anwendungs- 
gebiete mit gutem Ergebnis getestet: Aufiauen 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 Aktivitat nicht 
negativ beeinfluBt. Dies wurde einerseits fur eine spezifische Reaktion (Phenolabbau durch den 
Stamm Pseudomonasfluorescens SV 35) und andererseits fur eine unspezifische Quantifizie- 
rung der biologischen Aktivitat (Reduktion von Dimethylsulfoxid zu Dimethylsulfid) nachge- 
wiesen. Dieses Resultat ivurde sowoM fiir einen kontinuierlichen Leistungseintrag (ca. 7 W) als
auch beim Impulsbetrieb mit 250 W erhalten.

SchluBfoIgerungen
Die Radiofrequenz-Bodenerwarmung ist eine geeignete Methode, um in-situ-Sanierungstech- 
niken, die eine bestimmte Aufheizung des Bodens erfordem, zu unterstiitzen. Dabei konnen 
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, daB die RF-Energie in dem 
relevanten Frequenz- und Leistungsbereich keine negative Beeinflussung der mikrobiellen 
Aktivitat bewirkt.
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Die Weiterentwicklung von Sanierungsverfahren bin zu kostengiinstigeren Prozessen ist in 
Bezug auf die Wettbewerbsfahigkeit der Bodenreinigung gegenuber z.Z. bestehenden preis- 
werten Entsorgungsmoglichkeiten, wie Deponierung, eine wichtige Aufgabe.
Polyzyklische aromatische KohlenwasserstofFe (PAK) nehmen neben Mineralolkohlenwasser- 
stoffen eine zentrale Stellung in der Altlastenproblematik ein. Die bisher entwickeiten, im all- 
gemeinen kostengtinstigen, biologischen Sanierungsverfahren sind fur PAK-Schadensfalle nur 
in eingeschranktem MaB anwendbar, da die schlechte Bioverfugbarkeit und Abbaubarkeit mit 
einer langen Behandlungsdauer verbunden ist.
Vor diesem Hintergund wurde nach einer kostengunstigen Kopplung von physikalisch- 
chemischer und biologischer Behandlung des Bodens gesucht. Hierzu wurden an verschiedenen 
kontaminierten Proben mit unterschiedlichem Kontaminationsgrad und Struktur Einsatz- 
moglichkeiten verschiedener Additive untersucht und optimiert. Diese Untersuchungen liefer- 
ten Erkenntnisse fur die gezielte Steuerung von Reinigungsprozessen fur PAK-kontaminierte 
Materialien. Sie zeigten aber auch Grenzen des wirtschaftlich Machbaren auf. So ist die 
Extraktion der Materialien mit Tensidlosungen erheblich zu teuer oder verfahrenstechnisch 
sehr aufwendig, wenn die eingesetzten Tensidlosungen regeneriert werden sollen.
Die Schadstoffbelastung wurde mittels HPLC (16 Einzelsubstanzen der Prioritatenliste EPA 
610 der US-Umweltbehorde) Oder fiber den mit UV-Derivativ-Spektrometrie ermittelten 
Pyrengehalt charakterisiert. Bei den eingesetzten Additiven handeit es sich ausschlieBlich um 
groBtechnisch verfiigbare Produkte. Die fur die Steigerung der Bioverfugbarkeit von PAK 
entwickeiten 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 ernes ehemaligen Gas- 
werksstandortes. Die Ausgangsbelastung lag bei 1086 mg/kg PAK (340 mg/kg Pyren). Der 
Anted an organ!schem Material/Leichtstoffen war sehr gering, jedoch waren die mineralischen 
Partikel mit einem Olfilm fiberzogen (MKW nach DEV H-18 1000 mg/kg). Der Boden wurde 
nach einem naBmechanischen AufschluB fiber Siebanalyse charakterisiert. Der Feinstkomanteil 
(< 63pm) war sehr klein (ca. 5%) und hatte eine deutlich hohere PAK-Belastung. Eine einfa- 
che NaBklassierung mittels herkommlicher Bodenwaschverfahren scheint als Sanierungs- 
methode jedoch nicht aussichtsreich, da fur die gewaschene Sandfraktion eine Belastung von 
470mg/kg PAK gemessen wurde.
Fur eine Waschvorbehandlung als Option vor dem biologischen Abbau wurden verschiedene 
Waschversuche durchgefuhrt. Hierbei erfolgte ein naBmechanischer AufschluB und Ausspfilen 
der Fraktion < 50pm. Ausgewahlte Ergebnisse zeigt Abb. 1. Durch Behandlung mit Wasser 
ohne weitere Additive lafit sich eine Schadstoffreduktion von mehr als 50% erzielen. Bei 
Zugabe des Dispergierhilfsmittels Z2 (Einsatzmenge bezieht sich auf % des Bodens), welches 
fur Boden mit hohem Leichtstoffanteil effektiv ist [2,3], wurde nur eine geringfiigige Verbesse-
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Abb.2 EinlluB der Waschvorbehandlung 
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rung erhalten. Wurde 0.5% T27 (Tensidformulierung mit hoher Extraktionswirkung fur PAK, 
PCB) zugegeben, betrug die weitere Schadstoffreduktion ca. 15%. Das beste Ergebnis wurde 
bei kombiniertem Einsatz eines Losungsvermittlers (Z13) und eines Dispergierhilfsmittels (Z9- 
1) erzielt.
Die Waschvorbehandlung fuhrte in Abbautests zu einer wesentlichen Erhohung der Bioverftig- 
barkeit (20g Boden wurden mit 180ml Mineral salzlosung 10 Tage geschuttelt). 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 laBt sich eine weitergehende Reduktion der Schadstoffbelastung erzielen. Der 
Einsatz des Dispergierhilfsmittels war effektiver. Insbesondere konnte die abbaufordemde 
Wirkung bei sehr geringen Einsatzkonzentrationen erzielt werden.
Insgesamt ist jedoch festzustellen, daB die in den Abbautests unter verbesserten Bedingungen 
erhaltenen Restgehalte eine GroBenordnung fiber den Sanierungszielwerten liegen. Deshalb 
wurde ein neuartiges zweistufiges Reaktorkonzepts erarbeitet, dessen Effektivitat in ersten 
Versuchen sowohl fur sandige Boden als auch fur eine Feinstkomfraktion 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 Nahrstoffen suspendiert und mechanisch aufgeschlossen. Bei 
kontinuierlicher mechanischer Beanspruchung wird Flussigkeit zusammen mit suspendierten 
Feinstpartikeln und Leichtstoffen abgesaugt und auf eine mit stuckigem Material groBer spezi- 
fischer Oberflache gefullte Kolonne gegeben. Nach Passieren der Kolonne wird die Suspension 
in den Reaktor zuruckgeleitet. Ein Austausch des Fullmaterials der Kolonne ist nicht erforder- 
lich, nur gelegentliche Ruckspulung, urn ein Zusetzen der Kolonne zu vermeiden.
Wahrend mit dem sandigen Gaswerksboden nach einwochigem Schutteln unter Zusatz ublicher 
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 Ruhrreaktor, Schlauchpumpe und einer mit Aktiv-
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kohle gefiillten Saule. Abb. 4 zeigt die Ergebnisse bei Zusatz von 0.5% T15/2S (Vergleich 
nach einer Woche Schutteln nur Reduktion auf 245mg/kg Pyren). Wahrend der Behandlung 
wurden die Feinstteile und LeichtstofFe aus dem Boden ausgetragen und auf der gefiillten 
Kolonne ausgefiltert. Wahrend der Laufzeit wurde auch das anfanglich stark trube Wasser klar. 
Nach Ruckspulung wurde die gefullte Kolonne weiterverwendet, ohne daB in Folgeversuchen 
(liber 30, bei zeitweiser Ruckspulung) eine Abnahme der Effektivitat 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 
unterstutzt (Zl8). Bei Zugabe von 0.1% Z18 betrog die Restpyrenkonzentration nach drei 
Tagen lOmg/kg. Erfolgte eine vorherige Inkubation des Bodens mit Nahrstoffen konnte eine 
weitere Reduktion auf 4mg/kg erzielt werden.
Die erfolgreiche Anwendung des Systems fur Feinstkommaterialien erforderte eine oxidative 
Vorbehandlung, Zugabe eines Dispergierhilfsmittels und einer speziellen Tensidkombination 
T36/2. Nach drei Tagen wurde ein Abbau von 120mg/kg Pyren auf lOmg/kg erreicht.
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In-situ-kalibrierbarer Chemilumineszenzsensor fur die 
Bestimmung von Wasserstoffperoxid und anderen 
Oxidationsmittel
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11nstitut fur BioprozeG- und AnalysenmeGtechnik e.V., Heiligenstadt 
2 Institut fur Biotechnologie der Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg

Zielsetzung

Zur Oberwachung biotechnologischer Prozesse im Lebensmittel- und Umweltbereich 
sind schnelle und zuverlassige Analysenverfahren notwendig, die in der Lage sind, 
groGe Konzentrationsbereiche der interessierenden Analyte zu erfassen. 
Unvermeidliche Veranderungen der Probenlosung nach der Probenahme, bei der 
Lagerung und dem Transport, wie z.B. durch Verfluchtigung und chemische 
Umsetzung der zu bestimmenden Substanzen fuhren zu erheblichen Verfalschungen 
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 DurchfluBsystemen zeichnet sich durch einen 
einfachen MeGplatzaufbau, hohe Empfindlichkeit und weiten MeGbereich aus. Die 
Abbildung zeigt den Aufbau des entwickelten Chemilumineszenzsensors, in dem die 
In-situ-Konditionierung der Probenlosung, -Vermischung mit dem Reagenz und - 
Kalibrierung realisiert wird.

Photomuftipfter (PMT)

Lichtwellenleiter (LWL)

Injektionsventij

innere Kapillare

StandardlSsung

auBere Kapillare

Probe
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Ober das auBere Lumen des Sensorkapillarsystems werden das Reagenz und 
gegebenenfalls Standardlosung zur Sondenspitze transportiert. Ober das innere 
Lumen wird die Reagenzlosung und die Probenlosung angesaugt, wobei die 
reproduzierbare Vermischung der Reaktionspartner stattfindet. Vom oberen Ends des 
inneren Lumens wird das, uber die Lange der Kapillare erzeugte, 
Chemilumineszenzlicht durch ein Lichtleitkabel zu einem Photomultiplier transportiert. 
Es wurden zwei Versionen der Wasserstoffperoxiddetektion getestet, bei 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 + 2H202 + 20H" K3ta'ys--V 3-Aminophthalat + 4HaO + N2 + hv (1)

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

Ergebnis

Mit beiden Sensoren kann eine Nachweisgrenze von 10"7 M Wasserstoffperoxid 
erreicht werden, wobei in einem Bestimmungsbreich von 10"7 bis 10"3M gearbeitet 
wird. Die Ansprechzeit des Sensors ist kleiner 10 s.
Untersuchungen mit anderen Analyten, wie Persulfat, Perborat Oder Peressigsaure, 
zeigen Ergebnisse in den gleichen GroBenordnungen.
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Schnelle Spurengasanalytik aus landwirtschaftlichen Quellen mitteJs 
Gaschromatographie und lonenmolekulreaktions-Massenspektrometrie 

Liane Huther, Thomas Willke, Klaus-Dieter Vorlop 
FAL, Institut fur Technologic, Bundesallee 50, 38116 Braunschweig

Einleitung
Die Landwirtschaft ist eine bedeutende Quelle fur klima- und umweltrelevante Spu- 
rengasemissionen (CH4, N20, C02, NH3, NOx). Trotz zahlreicher Untersuchungen zu 
Schadgasemissionen aus Boden, Stallanlagen, Exkrementlagem und Kompostie- 
rungsprozessen gibt es jedoch noch immer groBe Lucken und Datenunsicherheiten, 
die in erster Linie auf eine unzureichende Gasanalytik zuruckzufuhren sind.

Ergebnisse
Mit dem bier vorgestellten gaschromatographischen System ist bei einfacher Hand- 
habung die Simultanbestimmung der Spurengas CH4, N20 und C02 neben 02 und 
N2 storunsfrei und uber weite MeBbereiche mit hoher Prazision und Empfindlichkeit 
moglich. Dies wird durch die Kombination mehrerer Trennsaulen mit einer geeigne- 
ten Saulenschaltung und durch die Verwendung von drei Detektoren (ECO, FID, 
WLD) erreicht (Abb. 1). Das bekannte Problem der Nichtlinearitat des ECDs fur die 
N2Q-Detektion wurde dadurch gelost, daB CH4 in einem Prufgasgemisch als intemer 
Standard fur eine Verdunnungsreihe eingesetzt wird. Man erhalt somit durch einfa- 
che Verdunnungsschritte eine Vielzahl von MeBpunkten fur die Kalibrierung des 
ECDs (Abb. 2).

1 ftnpakQS |y»| SttSawcfitwidgittoi

y-0,6,10-1x+31M»10»x1
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Abb.1: Blockschaltbild des GC-Systems mit Sau- Abb. 2: Kalibrierfunktion fur Distickstoffmon-
lenschaltung oxid im ECD

Mit der lonenmolekulreaktions-Massenspektrometrie ist ein weiteres Verfahren zur 
Spurengasanalytik entwickelt worden, das alle Anforderungen fur einen universellen 
Einsatz in der Landwirtschaft erfullt.

SchluBfolgerungen
Das gaschromatographische System wird in dieser Form bereits seit Jahren erfolg- 
reich zur Untersuchung von Spurengasemissionen bei der Lagerung und Kompostie- 
rung tierischer Exkremente eingesetzt. An einer Erweiterung des Systems zur NH3- 
Bestimmung wird gearbeitet.
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Zielsetzung: Erstellung einer portablen, netzunabhangigen On-line-Analytik
des Klarprozesses in kommunalen Klaranlagen auf der Basis von 
kommerziell verfugbaren Sonden.

Methoden: Ein wesentlicher Bestandteil der MeRanordnung ist die automatische 
Bestimmung der Sauerstoffsverbrauchsrate nach DIN38414, Teil 6.
Es werden folgende MeRgroRen zu frei wahlbaren Abtastzeiten erfaRt:

• Sauerstoffverbrauchsrate
• Nitratgehalt
• Abwassenmenge
• Trubung
• pH - Wert
• Redoxpotential
• p02 - Wert
• Leitfahigkeit
• Temperatur

Ergebnis: Mobiler MeRkoffer, der wichtige MeRgroRen, die fur das Einfahren 
von Klaranlagen von Bedeutung sind, erfaRt, speichert und uber eine 
Fernabfrage der weiteren Auswertung zur Verfugung stellt.
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Ziele und Zusammenfassung
Ziel war die Entwicklung einer kostcngtinstigcn Methode zur Messung der Bodenatmung. Die Eignung von 
BSB/BOD-Sensorcn von AQUALYTIC® fiir Bodcnuntersuchungen wurde in Zusammenarbcit mil dcm 
FORSCHUNGSZENTRUM JOLICH in einer umfasscnden Studie gezeigt und ein Testsystem entwickelt.
Die Untersuchungcn mit einer Parabraunerde ergabcn, dafi die BSB/BOD-Sensorcn bci der Messung der Boden- 
respiration als kostengunstige Alternative zu aufwcndigcn Untcrsuchungsmcthodcn eingesetzt werden konnen. Die 
VerlaQlichkcit wurde durch den Vergleich mit einem nach dem coulombmetrischen Prinzip arbeitenden 
Respirometer' (Sapromat) gezeigt

Prinzip der Methode
Das System basiert auf der Messung der Druck- 
difTerenz im geschlossenen System: Im Zuge der 
mikrobiellen Atmungsaktivitat (BSB) wird SaucrstofT 
(Oz) zu Kohlcndioxid (CO;) veratmet Dieses wird an 
cinen Absorber gebunden, wodurch ein der 
Bodenatmung proportionaler Druckabfall in der 
Gasphase des ReaktionsgefaBes resultiert.
Dicscr wird vom clektronischcn Dmcksensor 
periodisch erfaflt und gcspcichcrt. Der Saucrstoff-
verbrauch kann entsprcchend des gcwahltcn Reaktor- 
und Bodenvolumens crrechnet werden.

Testsystem
Das MeBsystem (s. Abb. 1) besteht aus den Kompo- 
nenten BSB/BOD-Sensor-System, Kocher mit ent- 
haltcncm COi-Absorber (0,3 g 45 %-ige KOH-LGsung 
oder 3 g Natronkalk), Adapter (GL45/ Sensor) und dem 
ReaktionsgefaB (Nennvolumcn 0,51).

Die McBstellen werden fiber die gesamte Versuchs- 
dauer hinweg bci 20°C in einem Thermostatschrank 
inkubiert.

Ergebnisse
Das vorliegende, neu entwickeltc MeBsystem wurde 
in Untersuchungcn (n 18) mit einem konventioncllen, 
nach der coulombmetrischen Methode arbeitenden 
Rcspiromcter verglichen. Wic Abbildung 2 zeigt, 
wurden mit beiden Testsystemen cinander entspre- 
chcnde McBwcrtc crzielL Der Sauerstoffvorrat im 
BSB/BOD-Scnsor-Tcstsystcm reichte fur die 
Messung der Bodenrespiration fiber den gesamten 
Versuchszeitraum aus. Die Absorbermenge von 3 g 
Natronkalk bzw. 0,3 g KOH-Losung 45% verfugte 
fiber ausreichend KapazitSt zur B indung des 
gebildeten Kohlendioxids.
Das Handling der McBstellen envies sich als cinfach 
und bcdicnerfrcundlich. Die Reproduzierbarkeit der 
ermittelten Wcrte war in alien Fallen gegeben.

BSB/BOD-Sensor

Adaptor to 
GL-45 Bottle

Quiver & Absorber

Glas Bottle

Gas Phase

Soil

Abb.rl Komponenten des Testsystems mit 
BSB/BOD —Sensoren

Sauerstoffverbrauch 
[mg O^kg TS]

BSB/BOD-Sensor

•Respirometer

15 Tage 20

Abb.: 2 Verglcichsmessung der Bodenatmung, 200 g
Parabraunerde, 0,3g Absorber KOH-Lsg. 45%

Literatur:
4) T. Beck, FSchinner, Bestimmung der SauentofTaulhahme im Sapromaten. Bodcnbiolog. Arbcitsmethoden, Spnngcr-Vcrbg
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Ziel
Die prinzipicllc Eignung von BSB/BOD-Sensorcn der Fa. AQUALYTIC® zur Bestimmung der Bodenatmung 
wurdc in Zusammcnarbcit mit der Fa. AQUALYTIC® und dem FORSCHUNGSZENTRUM JOLICH bereits 
nachgewiescn1 (s. Poster B24). Ziel der vorlicgcnden Aibeiten war, die Eignung der BSB/BOD-Sensorcn fur 
unterschiedlich aktive und strukturierte B5den zu QberprOfcn. Dabei sollte untersucht werden, wie man einer 
evebtucll auftretcnden Saueistofilimitierung der Bodenatmug cntgegentrctcn kann.

Untersuchungsmaterial
Bodenmaterialien verschiedener Hcrkunft und
BeschafTcnheit (Tab.l) wurden als SchQrfprobe 
gesammelt, gesiebt (2 mm) und Dber 7 Tagc bci 4°C 
gelagert2. Nach 24-sttlndiger Prainkubation3 (20°C) 
im gcOfinetcn Probengeftfl wurdc mit der Atmungs- 
mcssung im jeweiligen Tcstsystcm begonnen.

Testsystem
Einc Einheit des MeBsystcms (s. Abb. 1) bestcht aus 
BSB/BOD-Sensor-MeBsystcm, Kocher mit darin 
cnthaltcnem C01-Absorber (0,3 g bzw. 0,6 g KOH-Lsg.
45%), Adapter (GL45/ Sensor) und dem 
RcaktionsgefaO (Nennvolumen 0,5 1). Die Einheiten 
werden wdhrcnd der gesamten Versuchsdauer hinweg 
bei 20°C in einem Thcrmostatschrank inkubiert.

Ergebnisse
Das neu entwickelte MeBsystem wurde in Untersuchungcn mit einem konventionellen Respirometer* (Sapromat) 
verglichcn. Mit bciden Tcstsystemen wurden Obcr eincn Zeitraum von 5 Tagen unter Beriicksichtigung dcr 
Standardabweichung von 10-20% flbcreinstimmcnde McBwcrtc etzielt (Tab.l). Ab dem 5. Tag traten groBere * 
Abwcichungen zwischen bciden Systemen auf, deren Ursachcn im folgenden ermittclt und ausgcschlossen wurden.

BSB/BOD-Sensor

Adaptor to 
GL-45 Bottle

Quiver & Absorber

Glas Bottle

Gas Phase

Soil
Abb.l Komponcntcn des Testsystems mit 

BSB/BOD -Sensor

Boden Dichte

[kgtt.)

Bodenatmung [mg C^/kg TS]
Sapromat BSB-Scnsor

Versuchstace 5d 20 d 5d 20 d
Ackerboien, Kaldenkirchen (NRW) 2,58 51^ 182,9 48,0 124(2
Ackerboden,Tagebaurekultivierung,
Gustorf(NRW)

2,62 63(2 187,5 51,0 119,0

Waldboden, Stadtwald Duisburg 
(NRW) organischerHorizont OH* 

anorganischer Horizont AH
1,75
2,40

145,0
375

594,9
138,7

129(2
30,7

335.4
121.4

Kippenwald, Tagebau Welzow-Slld* 
(Brandenburg)

1,83 1335 1153,9 1545 3285

Ackerboden mineralblbelastet, Unfall 
A553 Brtihl (NRW)

2,46 215 1272,5 15,4 495,6

Tab.l: Vergleich der Bodenatmung verschiedener Proben im BOD/BSB-Sensor-System (n=10) 
ohne NachbelOftung sowie im Sapromat (n=5) Obcr 5 bzw. 20 Versucbstage, Bodencinwaag'- 
200 g, naturfeucht. Absorber 0,3 g bzw. 0,6 g* KOH-Lsg. 45%



Ursachen
Als Ursachen dcr gcmesscncn, geringeren Bodenatmung 
im BSB-Sensor-MeBsystcm kommt sowohl eine 
Sattigung dcs COj-Absorbers in Betracht als auch cine 
limitierte Sauerstoffverfugbarkcit.
Eine Reduktion der Bodenatmung trat immcr dann auf, 
wcnn zwischen 25-30 % des Sauerstoffs im
ReaktionsgefaB verbraucht waren.

AusschluB der Limitierung
Um eine Sattigung des Absorbers auszuschlieBen, \vurde 
die Absorbermenge erhoht (1,8 g KOH-Lsg. 45%) und in 
Versuchen mil Ackerboden und Waldboden (Tab.2) 
spatestens dann wiederbeluftet (10 mintitiges Offnen des 
ReaktionsgefaBes), wenn die errechnetc Sauerstoffkon- 
zentration 75 % des Ausgangswertes betrug.
Durch diese Modifikation konnten auch fiber den 
gesamten Versuchszeitraum (>20d) tibereinstimmendc 
Ergcbnisse ermittelt wcrdcn (Abb. 1+2).

Tab. 2: Proben tor die Vcrsuche mit Wiederbeluflung

Ohne Wiederbeluflung zeigten beide Boden bet 
Untcrschreiten einer Sauerstoflkonzentration von 70-80 
% des Ausgangswerts eine niedrigere Bodenatmungsrate.
Bedingt durch die verschiedenen Bodenvolumina und 
Aktivitaten trat die Limitierung zu unterschiedlichen 
Versuchszeitpunkten auf.

Mit Wiederbeluflung lieferten die BSB-Sensor- 
MeBsysteme und das Respirometer (Sapromatcn) 
tibereinstimmendc Werte (Abb. 1+2 BSB-Sensor WB).

Zusammenfassung
In den Untersuchungen zur Ermittlung der Bodenatmung mit dem BSB/BOD-Sensor-MeBsystem der 
Fa. AQUALYTIC® konnte die Anwendbarkeit dcr Melhode auf Boden sehr unterschiedlichcr 
Beschaffenheit gezeigt werden. Vergleichsmessungen mit einem konventionellen Respirometer (Sapromat) 
luhrten zu ubereinstimmenden Ergebnissen.

Eine bet hotter Bodenatmung oder voluminoser Probenbeschaffenheit absehbare Limitierung kann durch 
Wiederbeluflung des ReaktionsgefaBes ausgeschlossen werden. Altemativ kann durch Vcrwendung eines 
groBeren ReaktionsgefaBes mehr Sauerstoff zur Verftigung gestellt werden, so daB dann eine 
Wiederbeluflung cntfallt. Ohne ausreichendes Sauerstoffangebot in der Gasphase setzt die Limitierung der 
Bodenatmung bei einer Sauerstoflkonzentration unterhalb 80 % der Ausgangakonzcntration ein.

DieHandhabung der MeBstellen envies sich als einfach und bedienerfrcundlich. Die Reproduzicrbarkeit dcr 
ermittelten Werte war in alien Fallen gegeben.

Literatur:
1) .S’. Eckl, Diplomarbcit FH Aachcn-JOlich 1998, M. Robertz et.al, ISEB-Mctling 97 Leipzig, Abstracts

2) R. Oblinger, F.Scliiimcr. Probcnvorbercitung, Bodenbiolog. ArbcUsmcthodcn, Springcr-Verlag
3) E. Kandelcr, Bodcnmikrobiologischcr Monitoring, Die Bodcnkultur 44.Band-HcA4 (Nov.97)
4) r. Beck, F.Schimter. Bcstimmung dcr Saucrstoffaufnahmc im Sapromatcn, Bodenbiolog. Arbcitsmcthodcn, Springcr-Verlag

Waldboden, Duisburg Oh
• voluminoser Waldboden mit geringcr Dichte, 

hohem Substratanteil, und holier Bodenatmung

Ackerboden, Kaldenkirchen
• sandiger Ackerboden mit hoher Dichte und 

niedrigerer Bodenatmung

VUhldboden Ch, Didsburg

Abb.l: Bodenatmung im BSB-Scnsor-McBsystem mit u. 
ohne Wicdcrbeltiftung (WB) im Vergleich zum 
Respirometcr (Sapromat), 200g Waldboden (n=5)

AtobodcfvKakfenkrchcn

Abb.2: Bodenatmung im BSB-Sensor-MeBsystem mit u. 
ohne Wiedcrbelfifhmg (WB) im Vergleich zum 
Respirometer (Sapromat), 200g Ackerboden (n=5)
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B. Ondruschka3, J. Hofmannb, H. G. Strapped H. Wei(5c

a Institut fur Technische Chemie, Universitat Jena, Lessingstr. 12, 07743 Jena 
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Permoserstr. 15, 04303 Leipzig
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Pilotversuchsanordnung zur Evaluierung von Methoden 
zur In-situ-Grundwassersanierung

Die Sanierung von Boden- und Grundwasserkontaminationen durch hydraulische 
MalJnahmen ("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 ReaktionswandentU, 
Reaktivbrunnen Oder "funnel-and-gate'-Systemenl2! abgebaut werden.
Urn In-situ-Abbauverfahren fur konkrete Anwendungsfalle bei der 
Grundwassersanierung (Ultraschalltechnologiet3!, Air-Spargingt4) Oder heterogen 
katalytische Oxidationsverfahren) vergleichen und die einzelnen Verfahren durch 
Modifizierung bestimmter Parameter optimieren zu kdnnen, wurde eine 
Pilotversuchsanordnung konzipiert und gebaut. Damit entstand eine feldnahe 
Erprobungsmoglichkeit fur Technologien zur Behandlung von Grundwassern und 
Aquiferen.
In der vorgestellten Versuchsanordnung wurde z.B. ein entsprechend modifiziertes 
Ultraschallsystem fur dessen Einsatz zur Grundwassersanierung in geschlitzt 
ausgekleideten Bohrlochern getestet und optimiert.
In der Anordnung kann ein Aquiferausschnitt von 1 m Lange und 1 m Hohe 
nachgestellt werden, wobei in unterschiedliche Aquifermaterialien sowohl simulierte 
Bohrlocher bis ca. 20 cm Durchmesser als auch Ausschnitte von Reaktivwanden 
eingebracht werden kdnnen. Die Stromungsgeschwindigkeit kann in Abhangigkeit 
von der Durchlassigkeit des Aquifermaterials zwischen wenigen Zentimetem pro Tag 
bis zu 0.3 m pro Stunde variiert werden. Mit Hilfe von unterschiedlichen Sensoren 
kdnnen nicht nur die Wirkungen der im Bohrloch bzw. im Reaktionswandausschnitt 
installierten Abbaumethode auf das Grundwasser, sondem auch auf das 
umgebende Aquifer untersucht werden. Beispielsweise fuhrt die Anwendung von 
Ultraschall je nach eingestrahlter Leistung zu einer Erwarmung des Aquifermaterials 
urn 2 bis 5 K, wobei gleichzeitig die Stromungsgeschwindigkeit des Grundwassers 
beeinflulM wird.

Literatun
[1] E. Breitlinger, E. Btitow, UTECH 8. KongreB Grundwassersanierung, 1997
[2] G. Teutsch, P. Grathwohl, Altlastensymposium, 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 fur 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 Abfallstoffen ist
1. die Inertisierung problematischer Stoffe (Filterstaube und hochgiftige Abfallstoffe), z.B durch 

Aufschmelzen und anschlieGendes Einschliessen toxischer Bestandteile (z.B. Schwermetalle) 
in die entstehende Glasmatrix

2. die Zerstdrung organischer Bestandteile durch Verbrennung
3. die Riickgewinnung von Rohstoffen (Schwefelsaure, Aluminium, Formsande aus GieBereien)
4. die Reduzierung des Abfallvolumens

Der spezifische Energiebedarf liegt im Bereich von 0,5 bis 2,5 kWh/kg (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 Abfalle. Es werden groGe Mengen fossiler Brennstoffe substituiert und die mit 
ihrer Verbrennung verbundenen Emissionen vermieden. Von groBem Interesse ist die Beobach- 
tung, daG in einigen Fallen durch die direkte Bestrahlung mit konzentriertem Sonnenlicht die 
erforderliche Reaktionstemperatur fur den Abbau von Schadstoffen (z.B. halogenierten Koh- 
lenwasserstoffen) niedriger ist a Is bei einem rein thermischen Abbau.

Die solarthermische Behandlung von Filterstauben wurde bereits in theoretischen Arbeiten aus- 
fuhrlich untersucht. Die Hauptbestandteile dieses Abfallstoffes sind glasbildende Mineralien 
(SiO,; CaO, Al203), die bei ca. 1550 K schmelzfliissig sind. Die Energie zum Aufschmelzen wird 
in einer technischen Anlage Ober ein fokussierendes Feld von Heliostat-Spiegeln in den Reaktor 
gestrahlt.

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

ivioaeiisuDsianz Isolationsmantel

Schmelzfilm
SiGTiegel

konzentriert'e-V
Sonnenstrahlung

Abgasstrom

Schmelze 1300»CSchmelze

Schema eines Drehrohrreaktors zum Aufschmelzen von Abfallstoffen mit hochkonzentrierter Sonnen
strahlung im DLR-Sonnenofen

105012179125* DE99G2148
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Oxidationsgeschwindigkeiten von RuBpartikeln im konzentrierten 
Sonnenlicht
K.-H. Funken, E. Lupfert, M. Hermes, K. Bruhne 
Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt e.V. (DLR) 
Hauptabteilung Energietechnik 
D-51170 Koln

Fur die Entwicklung hocheffizienter Systems zur Umwandlung von Sonnenenergie in 
speicherbare chemische Energie bieten sich direktabsorbierende Mikropartikel-Receiver- 
Reaktoren an. Diese Reaktoren ermoglichen durch die direkte Absorption der Strahlung 
durch Partikel, die in einem Luftstrom dispergiert sind, hohere Temperaturen im Vergleich 
zu herkommlichen Solarreaktoren. Als Aerosol bieten sich aufgrund ihrer exzellenten 
Absorptions- und Warmeubergangseigenschaften Kohlenstoffpartikel der GroBenordnung 
pm und kleiner an.

Es wurde postuliert, daB die Oxidationsgeschwindigkeit von RuB unter Bestrahlung 
groBer 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 Koln 
durchgefuhrt. Mit Hilfe eines neuentwickelten Versuchsaufbaus konnen im Vergleich mit 
vorherigen Untersuchungen hohere 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. RuBpartikel, die durch den Luftstrom getragen 
werden, absorbieren im Reaktionsraum die Strahlung des konzentrierten Sonnenlichts 
(400-700 kW/m2) und oxidieren zu CO und CO2. Die Konzentrationen dieser 
Oxidationsprodukte werden mit Hilfe eines IR-Spektrometers bestimmt.

Voraussetzung fur die Messungen war zunachst die Losung folgender Problems:
• Erzeugung einer stabilen Beladung der Luft mit Kohlenstoffpartikein
• On-Line Uberwachung der Konstanz der Beladung
• Regelung des partikelbeladenen Gasstromes
• Zuverlassige MeBergebnisse trotz verbleibender Schwankungen der

Aerosolkonzentration

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

C. Saltier', D. Faust', K.-H. Funken1, G. Horneck2, B. Milow1, J. Ortner1, M. Sattlegger’, 
M. Schafer2 und C. Schmitz2

Deutsches Zentrum fur Luft- und Raumfahrt e.V., D-51170 Koln 
’Flauptabteilung Energietechnik und 2lnstitut fur Luft- und Raumfahrtmedizin

\
Telefon: 02203-601-3226; Fax: 02203-66900; 

e-mail: kh.funken@dlr.de oderjuergen.ortner@dlr.de

Die Verwendung von homogenen Sensibilisatoren in der solaren Detoxifizierung und 
Desinfektion von kontaminiertem Wasser mittels Photooxydation ist eine intensfv unter- 
suchte Technologie. In Gegenwart eines Sensibilisators wie Rose Bengale Oder Methy- 
lenblau wird unter Bestrahlung reaktiver und cytotoxischer Singulett-Sauerstoff herge- 
stellt.
Diese organischen Photosensibilisatoren produzieren im ausreichendem MaB Singulett- 
Sauerstoff in wassrigen 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 fiihren.
Die Autoren berichten fiber die Synthese von neuen heterogenisierten Photosensibilisa
toren, welche die erwahnten Nachteile der homogen gelosten Photosensibilisatoren bei 
der Detoxifizierung und Desinfektion vermeiden. Die ausgewahlten Farbstoffe wurden 
an Polymere gebunden und kdnnen unter anderem fur die Produktion von Singulett- 
Sauerstoff in wassrigen Systemen verwendet werden. Erste Laborergebnisse zur Wirk- 
samkeit der neuen Farbstoffe im Vergleich zu Rose Bengale werden prasentiert.

COONa

Abbildung: Rose Bengale und polymergebundene Prophyrinfarbstoffe a Is Sensibilisato
ren in der Wasserreinigung

*DE012179143*
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Verbesserung der Energiebilanz durch Feststoffseparation bei einem kom- 
binierten Verfahren aus Klarschlammdesintegration und Vergarung

Dipl.-Ing. T. Onyeche*, Dipl.-Biol. 0. Schlafer*, DipI.-Ing.(FH) HolgerKlotzbucher*, 
Dr.-Ing. M. Sievers*, Prof. Dr.-Ing. A. Vogelpohl**
*Clausthaler Umwelttechnik- Institut GmbH (CUTEC), LeibnizstraBe 21 und 23 
**Institut fur Thermiscbe Verfahrenstechnik (ITV), LeibnizstraBe 15,
38678 Clausthal-Zellerfeld

ZielsefcEung
Durch das Kreislaufwirtschaftsgesetz kommt auch der Vermeidung und Verminderung von 
Klarscblammen zukflnflig eine besondere Bedeutung zu. Bin mogliches Verfahren, die KlSr- 
schlammenge zu vermindem, ist die Kombination aus Vergarung und ZellaufschluB (Desinte
gration). Durch Desintegration werden Zellinhaltsstoffe freigesetzt und einer Vergarung zu- 
ganglich gemacht. Fflr eine technische Umsetzung sollte die Energiebilanz aus Methanpro- 
duktion und Energieaufwand fur die Desintegration positiv sein. Nach dem aktuellen Stand 
der Forschung ist die Energiebilanz, im LabormaBstab bestenfails ausgeglichen. bn techni- 
schen MaBstab ist sie noch ungunstiger, weil hier ein geringerer AufschluBgrad erreichbar ist. 
Ziel der Untersuchungen war es, die Bilanz mit einfachen Mitteln deutlich zu verbessem. Dies 
laBt sich z.B. mit einer der Desintegration vorgeschalteten Feststoffaufkonzentration 
erreichen.

Methoden und Resultate '
Zunachst wurden mit technisch ausgefaulten Klaischlammen vergleichende Laboruntersu- 
chungen mit den ZellaufschluBgeraten

- Hochdruckhomogenisator,
- Ultraschallhomogenisator und
- Scherspalthomogenisator

durchgeflilut 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 durchgefUhrt.

Der AufschluBgrad eines Homogenisatots in bestimmten Bereichen wird unterproportional 
von der Zellkonzentration beeinfluBt, d.h., die Energieausnutzung ist umso groBer, je hoher 
die Zellkonzentration ist. Aus diesem Grand wurde der Hochdrackhomogenisation eine 
Feststoffseparation vorgeschaltet (siehe nachfolgende Abbildung).

Aufkonzentrierter
Schlamm

Faulschlamm Faulschlamm

Klarphase

VergarungFeststoff
separation

Desintegration

DE99G2145
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In Vergarungsversuchen mit aufkonzentrierten und anschlieBend homogenisierten 
Klarschlammen konnte gegenuber den nichtkonzentrierten Vergleichsproben eine erheblich 
hohere Gasproduktion erreicht werden. Dies bedeutet einen zusatzlichen Energiegewinn durch 
die erhohte Methanausbeute bei gleichzeitiger Verringerung des Trockenruckstandes im 
Klarschlamm.

Die Vergarungsversuche warden in speziell gefertigten Labor-Vergarungsflaschen (0,5 L) bei 
ca. 37 °C durchgefuhrt. In einem Versuchsansatz wurden Faulschlamme zunachst 
aufkonzentriert und anschlieBend mit dem Hochdruckhomogenisator bei 500 bar 
aufgeschlossen. In einem zweiten Ansatz wurden Faulschlamme eingesetzt, welche ohne 
vorherige Aufkonzentration aufgeschlossen wurden. Als Vergleichsprobe wurden Schlamme 
eingesetzt, die weder aufkonzentriert noch aufgeschlossen wurden (Nullprobe). Die 
Vergarungsdauer betrug ca. 20 Tage (Ende derFaulgasproduktion).

Ergebnisse
Durch die Aufkonzentration der Faulschlamme vor der Desintegration konnte der 
Energieverbrauch in der Gesamtbilanz um ca. 85 % von 4000 auf 500 kJ/kg Trockenruckstand 
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 zukunftiger Untersuchungcn.

■Mit AufschluO und 
Auftonzentnening 
•Mit AufschluB, ohne 
Aufkonzentrierung 
•Ohne Aufkonzentriemng, 
ohne AufschluB 
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Neues Verfahren zur Asbestsanierung
Die Gel-Methode

Acliim van Huet. Klaus Gerhard Schmidt, Stefan Haep

Institut fur Umwelttechnologie und Umweltanalytik e. V. (1UTA)

Bliersheimer StraBe 60,47229 Duisburg

Im Auftrag der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen (AiF) wurde in Zu- 
sammenarbeit mit dem Deutschen Institut fur Lebensmitteltechnik ein Verfahren entwickelt, 
mil dem die 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. Daruber hinaus wurde die Unter- 
schreitung der Faserfreisetzung auf unter 150 000 FasenVm3 angestrebt, wodurch Sanierungs- 
tatigkeiten als Arbeiten geringen Umfangs durchgeftihrt werden konnen. Diese in der TRGS 
519 als maBgebliche Richtlinie fur die Asbestsanierung eingefuhrte Rubrik beinhaltet Ausnah- 
men und Vereinfachungen bei der Sanierung.

Aufgrund der Geometrie der Feinstaubfasern mit Durchmessern klciner 1 pm zeichnen sich 
diese Partikel durch hohe Verweilzeiten in der Luft und Filtergangigkeit aus. Beide Punkte 
stehen fur ein holies Expositionsrisiko und Verschleppungspotential.

Durch das Benetzen der Asbestprodukte mit biologischen Quellstoffen werden die Fasem 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 Quellstoffspruhnebel und insbesondere 
einer erzielten Wasserdampfubersattigung aufgrund von Kondensations- und Koagulationsvor- 
gangen einem Partikelwachstum unterworfen. Im Gegensatz zur Benetzung mit reinem Was- 
ser, welches mit abnehmenden Partikelradien einer ansteigenden Verdunstung unterliegt 

(Kelvin-Effekt), werden mit Quellstoffbenetzte Partikel nicht wieder freigesetzt.

Im Rahmen einer Sanierung eines Industriegebaudes konnte die Praxistauglichkeit des Verfah- 
rens unter Beweis gestellt werden. Die Faserfreisetzung durch den Einsatz der Gel-Methode 

konnte die Faserfreisetzung von fiber 2 Mio. Fasern/m3 (Literaturwert) auf 30 000 bis 100 000 

Fasern/m3 herabgesetzt werden. Bei alien Freigabemessungen wurden die zur Aufhebung der 
SchutzmaBnahmen vorgeschriebenen Grenzkonzentrationen sicher eingehalten, was bei den 
vorherrschenden Bedingungen nur auf die konsequente Fasereinbindung mit Hilfe der Gel- 
Methode wahrend der Sanierung zuruckzufuhren war.

Mit Hilfe der Gel-Methode konnte somit erstmalig leicht gebundener Blauasbest (Krokydolith) 
im Rahmen von Arbeiten geringen Umfangs nach der Methode 1 (Entfernen) saniert werden 
und bereits wahrend der Verfahrenseinfiihrung neben der Erhohung der Arbeitssicherheit eine 

Kostenreduzierung von 20 % im Vergleich zur „klassischen“ Methode erreicht werden.
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Zielsetzuna:

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung einer neuartigen 
durchschlagssicheren Ozonerzeugereinheit mit einem keramischen Dielektrikum. 
Das Gerat bietet gegenuber herkommlichen Anlagen den Vorteil, daB es bei 
gleicher Sauerstoffcufuhr eine hohere Ozonausbeute erreicht. Die benotigte Energie 
zur Ozonerzeugung ist geringer. Die Kompaktbauweise (Baukastensystem) 
ermoglicht eine variable Ozonproduktion zwischen 50 g und 1 kg Ozon pro Stunde. 
Der Einsatz des Cerates ist fur die Reinigung von Trinkwasser, Abwasser und 
Schwimmbadwasser moglich.

Methoden und Resultate:

Bei der Realisierung des Forschungsvorhabens wurden 2 Wege beschritten: 
Einerseits wurde eine Vorrichtung zur Erzeugung von Ozon mit rohrformigen 
Elektroden aus rostfreiem Stahl, der mit einer keramischen Beschichtung versehen 
wurde, hergestellt.
In einer zweiten Variants (basierend auf der Offenlegungsschrift DE 195 03 200 A1 
von Prof. Schonenberg) wurde ein Apparat zur Erzeugung von Ozon im elektrischen 
Feld mit keramischen Rohrchen als Dielektrikum entwickelt und gebaut. Ein Vorteil 
dieser Anordnung ist es, daB ein elektrischer Durchschlag des festen Dielektrikums 
mit Sicherheit auszuschlieBen ist, well der Durchschlagsweg durch das keramische 
Dielektrikum etwa gleich groB ist wie der Weg durch das Gas urn dieses
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Dielektrikum. Ein weiterer Vorteil des keramischen Ozonerzeugers 1st der geringere 
Energiebedarf je Mange hergestelltem Ozon im Vergleich zu bisherigen Geraten.
Fur die Ozonerzeugung wird das Prinzip der stillen elektrischen Entladung genutzt. 
Zwischen zwei Hochspannungselektroden befindet sich ein keramisches 
Dielektrikum (Schicht, Rohrchen Oder Wabenkorper) mit sr zwischen 20 und 80, 
welches von der einen Elektrode durch einen definierten Luftspalt getrennt 1st. 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. Urn eine hohe 
Ozonausbeute zu erreichen, muB die geerdete Elektrode gekuhlt 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 ublicherweise 8 - 10 Wh nur ca. 4 Wh.

Eroebnis:

Es wurde ein Ozonerzeuger als Labormuster hergestellt., der in der Lage ist, ca. 
100 g Ozon pro m3 Sauerstoff zu erzeugen. Das entspricht ungefahr einer 
Ozonmenge von 20 g pro Stunde bei einem Gasdurchsatz von ca. 2161 pro Stunde. 
Der Energiebedarf zur Ozonerzeugung liegt deutlich niedriger als bei 
herkommlichen Geraten. Die Anlage ist durchschlagssicher und bedarf daher nur 
eines geringen Wartungsaufwandes.

Anmerkuno:

Das Forschungsthema wurde unter der Fordemummer 05845 von der Deutschen 
Bundesstiftung Umwelt, Sitz Osnabruck, gefordert.



Dipl.-Ing. M. Rinner und Prof. Dr.-Ing. Dr. h.c. mult. E.-U. Schliinder 
Institut fur Thermische Verfahrenstechnik der Universitat Karlsruhe (TH)

Abluftreinigung durch fraktionierende Kondcnsation - Anlagenkonzeption

und erste Ergebnisse

Zur Reinigung von mit organisation Losungsmitteln beladener Abluft warden 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 zusatzlichen Verfahrensschritt notwendig.

Bei der Abluftreinigung durch Kondensation der Dampfkomponenten ist es prinzipiell moglich, 
in einem Verfahrensschritt die Abluft bis auf die geforderten Grenzwerte zu reinigen und die in 
flussiger Form gewonnenen Losemittel unmittelbar dem ProzeB wieder zuzuflihren. Abhangig 
von Festpunkt und Dampfdruckkurve der verwendeten Losungsmittel sind dazu unter Umstan- 
den sehr tiefe Temperaturen notwendig, die sich wirtschaftlich 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 stationare Betrieb dieser Anlagen wird durch das mogli- 
che Einftieren des Kondensates erschwert. Weiterhin werden in den Kondensatoren infolge 
von Nebelbildung und Wiederverdampftmg oft nur unbefriedigende Abscheideergebnisse er- 
zielt. So hat sich diese Technik der Kryokondensation von organischen Losungsmitteln trotz 
einiger Vorteile gegenuber gangigen Abluftreinigungsverfahren am Markt noch nicht durchset- 
zen kbnnen und findet bislang allenfalls als Vorabscheidungsstufe fur hochbeladene Abluft- 
strome Anwendung.

Zum Verstandnis der Vorgange in einem Losungsmittelkondensator wurde eine Versuchsanla- 
ge geplant und aufgebaut. Bei der Konzeption der Anlage wurde besonderen Wqrt darauf ge- 
legt, die Bildung von nur sehr schwer abscheidbaren Nebeltropfchen weitestgehend zu verhin- 
dem. AuBerdem wurde eine indirekte Kiihlung mit fliissigem Stickstoff realisiert, das heiBt der 
Stickstoff kommt nicht mit dem Losungsmittel in Beriihrung und kann somit beispielsweise fur 
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- 
fllm gefiihrt wird. An verschiedenen Hohen im Kondensator sind Kondensatsammelwannen 
angebracht.

Erste Messungen mit n-Heptan in Stickstoff belegen die grundsatzliche Funktionstiichtigkeit 
des Kondensators und zeigen, daB ein stationarer Betrieb der Anlage moglich ist. Bei einer 
Austrittstemperatur des Gas - Dampf - Gemischs nahe des Gefnerpunktes werden Abscheide- 
grade von liber 95% erreicht.

Zur theoretischen Beschreibung wurde ein eindimensionales Modell entwickelt, das insbeson-
dere die heterogene, sekundare Nebelbildung sowie die Wiederverdampftmg 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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*DE012179161*

Minderung von Quecksilber-Emissiohen mittels Keramikreaktoren

Ass.Prof.Univ.Doz.Dipl.-lng.Dr.techn.J. DRAXLER, Dipl.-Ing.Markus NEHAMMER 

TU Graz, Institut fur 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 und/oder organischen 
Salzverbindungen, die auf keramische Tragermaterialien aufgebracht sind, beinahe 
quantitativ erfolgen.

Durch das Aufbringen der Reaktandenbeschichtung auf einen porosen keramischen 
Trager mit optimierter Porenstruktur, mit Hilfe eines additiven in sich geschlossenen 

Verfahrens, sind nahezu vollstandige Umsatze auch bei hohen 

Gasgeschwindigkeiten, hoheren 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/Nm3 erfullt werden 
kann.

Die eingesetzten gas/solid-Reaktoren konnen durch die entsprechende Wahl 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 Oberflache der Reaktoren gebunden, angereichert und intoxifiziert. Durch die 

reversible Bindung wird eine Ruckgewinnung des Quecksilbers als Wertstoff in 

hoher Reinheit ermoglicht und der g/s-Reaktor kann wiederum nach der 
Regenerierung zur Quecksilberabscheidung eingesetzt werden.

Bei der Entwickiung der metall- und salzbeschichteten Adsorbentien wurde bewuftt 

darauf geachtet, daft 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 Kreislaufschlieftung des oko- und humantoxikologisch relevanten 

Schadstoffes Quecksilber.

DE99G2144
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Minderung der Quecksilberemission einer Klarschlammverbrennungsanlage

Trotz eines deutlichen Ruckganges der Quecksilberfracht im Klarschlamm ergeben sich 
bei Klarschlammverbrennungsanlagen (KSVA) Probleme mit der Einhaltung des Hg- 
Grenzwertes von 50 pg mN -3 der 17. BlmSchV. Der Grund hierfur 1st die Emission einer 
relativ hohen Konzentration von elementarem Hg°, das in konventionellen 
NaBwaschsystemen nicht zuruckgehalten werden kann. Bisher fallen bei der Hg°- 
Abscheidung durch Flugstromverfahren groBe Mengen eines kontaminierten 
kohlenstoffhaltigen Reststoffes an, der unter Tage entsorgt wird. Ziel der Untersuchungen 
1st die Entwicklung und Erprobung des MercOx-Verfahrens, bei dem Hg° nahezu abfallfrei 
aus dem Abgas der KSVA abgeschieden werden kann. Hierzu wird das im Abgas 
transportierte Hg° durch das Oxidationsmittel H2O2 in leichtlosliches 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 errichtet. Diese Anlage wurde im Bypass zur Betriebsanlage betrieben. Sie 
besteht aus einem Oxidationsreaktor, einem Quenchteil und einem sauer betriebenen 
Fullkorperwascher. Die Quecksilberkonzentrationen wurden mit manuellen und 
kontinuierlichen Verfahren (Hg-Mat 2) im Roh-, im Reingas sowie im Abwasser bestimmt. 
Die Querempfindlichkeiten der kontinuierlichen MeBgerate wurden quantifiziert und die 
MeBergebnisse mit den Handmessungen korreliert. Bei einer Versuchskampagne uber 26 
Stunden wurde die Quecksilberbilanz des Verfahrens aufgestellt. Die gute 
Ubereinstimmung des im Abgas abgeschiedenen Quecksilbers mit der in der 
Waschlosung wiedergefundenen Quecksilbermenge beweist die Qualitat der 
durchgefuhrten Emissionsmessungen. Der EinfluB der Verfahrensparameter 
Reaktionstemperatur, Reaktionszeit, H202-Stochiometrie (bez. auf SO2) und der Hg- 
Konzentration in der Waschlosung auf den Hg-Abscheidegrad wurde quantifiziert. Hierbei 
wurde festgestellt, daB eine wesentliche Reduktion der H2O2 - Stochiometrie gegenuber 
fruheren Untersuchungen moglich 1st. Mit den optimierten Parametem wurde das 
Verfahren im Dauerbetrieb uber 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 vollstandig abgeschieden.
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Dipl.-Ing. K. Tolzmann, Dr.-Ing. D. Mohring, Prof. Dr.-Ing. S. WeiB 
Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg 
Fachbereich Verfahrenstechnik
Institut fur Thermische Verfahrenstechnik und ProzeBgrundlagen 
06099 Halle/Saaie

Untersuchung einer Verfahrenskombination zur Reinigung eines komplex 

kontaminierten Grundwassers

Kontaminiertes Grundwasser fallt groBtenteils bei vorhandenen Altlasten als auch bei Havariefallen 

im mil wassergefahrdenden Stoffen arbeitenden Gewerbe an. Wahrend bei Havariefallen meistens ein 

mit wenigen bekannten Stoffen kontaminiertes Grundwasser entsteht, stellen die aus Altlasten 

hervorgehenden Grundwasserkontaminationen aufgrund ihrer Komplexitat hohe Anforderungen an 

die Aufbereitung dieser Wasser. Hier fuhrt meistens nur eine Kombination von Trennprozessen zum 

gewunschten 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 okonomisch nicht vertretbar.

Die durchgefuhrten Untersuchungen erstrecken sich auf eine Vielzahl von Wasserreinigungs- 

methoden, urn unter Berucksichtigung alter kostenverursachenden Faktoren einen Vorschlag fur eine 

optimale Reinigung fur ein regional vorliegendes, stark kontaminiertes Grundwasser zu erarbeiten. 

Das verwendete Grundwasser enthalt blologisch schwer abbaubare organische Komponenten in 

einem komplexen Gemisch. Das zur Reinigung anstehende Grundwasser hat einen Schlammgehalt 

von 10 - 15 %. Weitere ausgewahlte Parameter des kontaminierten Grundwassers sind: CSB 1000 - 

1400 mg/1; BSBs 80 - 130 mg/1; AOX 13 - 22 mg/1; TOC 100 - 150 mg/1; BTEX 15 - 20 mg/1; 

LHKW 10-15 mg/1 und SHKW 50 - 75 mg/1.

Vor der Durchfuhrung der Untersuchungen war eine mechanische Vorbehandlung des Wassers 

notwendig. In alien Fallen wurde das kontaminierte Grundwasser zur Schlamm- und Schwebstoff-

entfemung filtriert. Die Filtration erfolgte mittels Druckfiltration (6 bar) mit Filtem einer Porenweite 

von 0,45 pm.

Weiterhin wurden die Strippung mit LuA, die Fallung/Flockung, die NaBoxidationn und die 

Adsorption.
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Beim Luftstrippen wurde der Luftstrom variiert, um einen optimalen Luftstrom zur Entferaung des 

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

EinfluB des Luftvolumenstromes relativ gering war, so daB eine Minimiemng des Luftstromes

vorgenommen wurde. In weiteren Untersuchungen wurde versucht, mil unterschiedlichen Mengen 

von Fallungs- und Flockungsmitteln die durch auBere Einflusse verursachte emeute Trubung des 

Wassers und im Wasser enthaltenen hohermolekulare Stoffe zu entfemen. Bei der NaBoxidation 

wurden unterschiedliche Oxidationsmittel getestet. Hierbei wurde in Abhangigkeit vom 

Oxidationsmittel eine TOC-Reduzierung von 20 bis 80 % beobachtet. Die Adsorptionsunter- 

suchungen wurden mil verschiedenen Adsorbentien zur Entfemung von Restkonzentrationen 

organischer Komponenten durchgefuhrt. Die Analyse der anfallenden Proben erfolgte mit Hilfe der 

Summenparameter TOC und AOX.

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

Ieistung der einzelnen Verfahrensschritte.

Gefordert durch das Stipendienprogramm der Deutschen Bundesstiftung Umwelt.
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Einleitung

Komplcxbildcndc Chcmikalicn - cine Alternative zum Entfcrncn von Anlaufschichtcn

G. Pajonk, H.-D. Steffens

Eleklrochemie & Korrosion, Werkslofflechnologie, Universitat Dortmund, 44221 Dortmund

Vicle metallische WerkstofTe bilden bei Luftzutritt thermodynamisch stabile Oxide. An der Ober- 
flaclic austcnitischer Stable und Nickclbasislegierungen entstehen beispielsweise farblose, wenige 
Nanometer dicke, amorphe Oxidschichten, die als Passivschichten bezeichnet warden. Sie bedecken 
den Werkstoff vollstandig und schiilzen ilin, sofem chemisch inerte Oxide wic Chromoxid vorlie- 
gen, vor weiteren Korrosionsangriffen. AnlaufFarben und Zunder, die zufolge einer Warmcbehand- 
lung odcr beim SchweiBen in der WarmeeinfluBzone gebildet warden, sind cbenfalls oxidischer 
Natur. Sie sind zumeist kristallin und pords. Als Folgc ihrer im Vergleich zu Passivschichten abwei- 
chenden Zusammcnsctzung und Morphologic begiinstigen Anlauffarben das Entstehen von Korro- 
sionsspalten und Beliiftungselemcntcn, so daB die Korrosionsbestandigkeit von Bauteilen erheblich 
herabgeselzt wird. DIN 17440 fordert daher tor ein Optimum an Bestandigkeit grondsatzlich cine 
sauberc bzw. mctallisch blanke Oberflachc, die durch nachtragliche Passivierung in einen geschiitz- 
ten, definierlen Obcrflachenzustand versetzt wird.

Klassische Methoden der Enlzunderune

Zum Entfemen von Anlaufschichtcn und SchweiBzunder existieren eine Reihe von Vcrfahren, die 
auf mechanischen (Schleifen, Biirsten), chemischen (Beizen) und elektrochemischen Vorgangen 
beruhen. Mil steigendem Grad der Oberflachenveredelung verursachen sie der vorgenannten Reihe 
folgend zusalzliche Kosten. Eine klassische Reinigungsmethode ist das Beizen mil mineralsaurc- 
und fluBsaurehaltigcn Praparatcn. Diese Beizmittel sind tor den jeweiligen Einsatzfall angepaBt als 
Badbcizen, Spruhbcizen odcr Beizpasten im Handel. Das chemische Beizen erlaubt es, Metallober- 
flachen vollstandig und auf einfache Art und Weise zu entzundem. Durch den Einsatz eines 
fliissigen Mediums lasscn sich auch schwerzugangliche Stellen, z. B. Rohrinnenwandc von Oxiden 
befreien. Infolge des Materialabtrags warden eigenspannungsbehaftete Randschichlcn und durch 
den GliihVorgang erzcugte Verarmungszonen beseitigt.

XVegen der inzwischen sehr draslischen Rcglemcnticrung durch neue Umwelt- und Arbcitnelimer- 
schutzauflagen linden die mil den herkommlichen Beizverfahren verbundenen Risiken zunehmend 
Beachtung. Die Hauptbestandteile konventioneller Beizmittel wic FluBsaure, Salpetersaure und 
Schwcfelsaure sind auBerst aggressiv und setzen den Anwender bei der Handhabung sowie durch 
das Freisetzen von Emissionen einer nicht unerhebliehen Gelahrdung aus. Insbesondere fluBsaurc- 
und fluoridhaltigcr Zubereitungen gefahrden die Anwender, bei denen es sich in der Regel um Hilf- 
spersonal handclt, wegen der heimtiickischen Eigenschaften diescr Chemikalien auf das AuBerste. 
FluBsaure und fluBsaurehallige Dampfe verursachen stark schmerzende, auBerst gefahrliche und 
schwer heilende Veratzungcn. Da die Aciditat der FluBsaure im Vergleich zu Mineralsauren sehr 
gering ist, treten Schmcrzen erst ein, nachdcm bereits groBe Bcreiche des belasteten Gcwcbes unwi- 
dcrbringlich geschadigt sind. Das Erkennen einer FluBsaureveratzung bereitet selbst medizinisch 
geschultem Personal Schwierigkeitcn. Die notwendige Soforthilfe, das Spritzen von Calziumgluco- 
nat, crfolgt in der Regel zu spat Oder unterbleibt ganz. Die Folgen sind tiefe, fortschreitende Gewe- 
benckrosen und schwere Verstiimmelungcn mit eincm zum Teil ttidlichen Kranklieitsverlauf. Fluor 
und seine Verbindungen sind daher scit langem als gesundheitsgelahrdcnd berufsgenossenschaltlich 
anerkannt.



Ziel eines von der Arbeilsgemeinscliaft industriellcr Forschungsvercinigungen geforderten Vorha- 
bcns war cs, ein optimiertes und einsatzfahiges Praparat auf der Basis komplexbildendcr Chcmi- 
kalien zu entwickeln, das vor aliem im Inleresse des Arbeilnehmerschulzes frei von FluBsaure ist.

Experimentelles

Als Untcrsuchungsmaterial dienten Proben mil den Abmessungen: 20 mm xlO mm x 3 mm aus den 
Nickelbasislcgierungen NiMol6Crl6Ti und NiCr23Mo26Al, NiMo27Fe3Cr und NiMo28 sowie 
aus den Stahlen X2 CrNiMoN 22 5 3, XI NiCrMo 25 20 5, X6 CrNiMiTi 17 12 2 und 
X6 CrNiTi 18 10, die durch Erodieren aus gewalzten Blechen herausgetrennt wurden. Durch simu- 
lierendes Gltihen im elektrischen Widerstandsofen fur 10 min bei 700°C an Luft lieBcn sich auf der 
Metalloberflache Anlaufschichten definierter Dicke (40 nm - 80 nm) mil einer fur den jeweiligen 
Werkstoff typischen Zusammensetzung erzeugcn. Diese Filme konnlen mittels Rasterkraftmikro- 
skopie, XPS/Sputtering und Transmissionseleklronenmikroskopie/Eleklronenbeugung in Hinblick 
auf ihre Entstehung, Zusammensetzung und Morphologic charakterisiert werden. Durch Untersu- 
clien von 300°C bzw. 900°C gegluhten Proben lieB sich erganzendcs Datenmaterial gcwinncn.

In einem orientierenden Vorversuch wurden bei 700°C gegluhte Blechstreifen aus alien Werkstof- 
fcn fur 24 h bei 40°C in verschiedenen Mineralsauren, organischen Sauren und handelsiibiichen 
Komplcxbildenem ausgclagert. Nach dem optischen Begutachten der Beizcrgebnissc konntcn cnt- 
sprechende Chemikalien als Beizinhaltsstoffe ausgewdhlt und ilir Amvendungsgebiet abgegrenzt 
werden. AuBerdem dienten Experimente bei Umgebungstemperatur mil unterschiedlichen kommer- 
ziellcn, fluBsaurehaltigen VA-Beizen fur allc weiteren Experimente als Referenz zum Abschatzen 
der erzielbaren Reinigungswirkung und Beizdauer. Nach Auswahlen geeigneter Beizcn wurde vcr- 
sucht, die Bcizrate durch Erhohen der Tempcralur, durch Kombinieren verschiedener Sauren unter- 
einander, durch Mischen mit komplexbildcnden Chemikalien sowie durch Beizcn im Ultraschallbad 
zu steigem und die Beizdauer auf ein vertretbares MaB zu verktirzen. Urn Eckdaten fur die elektro- 
chemische Unterstiitzung des Beizvorgang zu gewinnen, wurde ftlr alle Werkstoffe der Strom- 
dichte/Potentialverlauf in einer 1 N Losung aus unterschiedlichen Komplexbildnern gemessen und 
das transpassive Durchbruchspotential ermiltelt.

Ereebnisse

Die Analyse der Anlaufschichten belegt, daB die Oxidfilme, die auf den WerkstofTen erzeugt war
den, unterschiedlich zusammengesetzt sind. Auf Nickelbasislcgierungen des B-Typs, z.B. auf 
NiMo 28 entstchen Oxide, die vorwiegend saureloslich sind und Nickeloxid enthalten. Auf Legie- 
rungen des C-Typs hingegen z.B. auf NiMoI6Crl6Ti liegen inerte CraOj-Schichten vor. Fur die un- 
tersuchten Stahlsorten ist die Zusammensetzung der Oxidschichten nicht nur vom Werkstoff, 
sondern auch von der Gliihtcmperatur abhangig. Bei Temperaturen unterhalb von 500°C do- 
minieren in den auBeren Filmlagen Eisenoxide, insbesondere Hamatit FezOj. Auf diese Zone folgt 
ein Bereich, in dem Eisen- und Eisenchromspinelle anzutreffen sind. Bei hohen Temperaturen 
enthalten die Deckschichten vomehmlich Chromoxid mit vereinzelten Einlagerungcn an Fe]04 und 
(Fe,Cr))04. Mit steigender Gliihtemperatur nimmt der Kristallinitatgrad 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, Schichtdickc, Substrathaflung) abhangig und liegt fur alle untersuchten Schichtcn im Tempcra- 
turbereich zwischen 600 und 700°C. Als Material dienten daher bei 700°C luftoxidierte Proben. Fur 
alle Werkstoffe ist ein sehr selcktives Beizverhalten zu erwarten. Um einen geeigneten Reinigungs- 
effekl mit einer altemativen Beize zu erhalten, sind in der Regel langere Einwirkzeiten (bis zu 12 h) 
und htihere Temperaturen (bis 80°C) notwendig.
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VA-Stahle wie X6CrNiTi 18 10 und X6 CrNiMiTi 1712 2 soxvic der Duplexslahl 
X2 CrNiMoN 22 5 3 lasscn sich wirkungsvoll mil 6 molarer Schwcfelsaure entzundem. Durch Mi- 
sclicn mil komplexbildenden Chemikalien z.B. mil Citronen- oder Weinsaure sowie mil Phosphor- 
saure warden SynergieefTckte erzielt. Durch Zuselzen von 4 mol/1 Cilronensaure bzw. 5 mol/1 
Weinsaure sowie durch Erhohen der Applikationstemperatur auf 80°C werden Anlaufschichten in- 
nerhalb von 12 h vollslandig aufgelost. Die optimale Reinigungswirkung liiBt sich bci Bcizdauer 
von 1 'A h und bei 60°C durch ein Gemisch aus 6 mol/1 II2SO4,3 mol/1 H3PO4 und 1 mol/1 Citronen- 
bzw Weinsaure erzielen. Ein erhohter Salpetersauregehalt wirkt sich hingegen wegen deren Oxida- 
tionswirkung und der damit vcrbundcnen Stabilisierung der Oxide schadlich aus.

Ein guter Reinigungseffekt an Nickelbasislegierungen des C-Typs wird bei 60°C mit eincm Ge- 
miscll aus 6 mol/I Nitriersaure (1:1 HNO3/H2SO4) und 1 mol/1 Weinsaure, Cilronensaure oder
Weinsaure crreicht. Legierungen der B-Reihc, die in reduzierenden Mcdien einsetzbar sind, sowie 
der austenitische Stahl XI NiCrMo 25 20 5 werden hingegen durch Salpetersaurc stark angegriffcn 
und selektiv korrodiert. Dieser Effckt wird auch beim Beizen mit kommerziellen VA-Beizen 
bcobachlet, da diese Produkte neben schwcfelsaure- und fluBsaure- auch salpelersaurchaltig sind. 
13 molare (50%igc) Ameisensaure mit 1 molaren Zusatzen von Citronen-, Wein- oder Ascorbin- 
saurc cignet sich hingegen selir gut zum schonenden Entfemen oxidischer Dcckschichtcn, die auf 
NiMo 28, NiMo27Fe3Cr und XI NiCrMo 25 20 5 angetroffen werden.

SchluBfolcerunuen

Die vorliegenden Ergebnisse belcgen, daB sich mittels komplexbildendcr Chemikalien Zubereitun- 
gen herstcllen lassen, die fluBsaurefrci sind und mit denen es moglich ist, Anlaufschichten vollslan
dig zu entfemen. Diese Praparate sind wegen der stark unterschiediichcn Zusammensetzung und 
Morphologic von Anlaufschichten werkstoffspezifisch optimiert einzusetzen. Je nach Anwendungs- 
fall haben sich Wein-, Zitronen-, Malein- oder Ascorbinsaure als komplexbildende Zusiitze 
bewahrt. Als Hauptbestandteil von Beizen gelten weiterhin Mineralsauren wie Schwefel-, Salpcter- 
und Phosphorsaure, da nur Mineralsauren die lur einen sauren AufschluB oxidischer Deckschichten 
niedrigen pH-Werte gewahrleisten. Im Einzelfall ist zu prUfen, ob ersatzweise Ameisensaure einge- 
setzt werden kann.

Komplexbildner enthaltende Gemische sind tor einen Einsatz vor Ort, z.B auf einer Baustelle nicht 
geeignet. Ihrc Beizwirkung ist bei Umgcbungstemperatur zu gering. Sie sind grundsatzlich alien 
konvcntionellen, kommerziellen Produktcn, die HF enthalten, unterlegen. Erst durch das Erhohen 
der Applikationstemperatur auf 80°C sowie durch Unterstutzen des Beizvorgangs durch Ultraschall 
oder durch mechanische Manipulationen wie Z.B. durch Bursten wird je nach Werkstoff, insbeson- 
dcrc durch Zumischen von Komplexbildnem zu Mineralsauren, eine ausreichende und schnelle Ent- 
zunderung erzielt. Komplexbildende Chemikalien lasscn sich erfolgreich als Zusatz zu Bad- und 
Spriihbeizen in Lohnbeizereien einsetzen, so daB dort auf FluBsaure vcrzichtet werden sollte. Auf 
diese Weise werden Umweltbelastungen durch HF-Emissionen sowie biotoxischen Auswirkungen 
durch Ablaugen vermieden.

Anmerkungen:

Die Untersuchungen warden im Rahmen der vom Bundesminister tor Wirtschaft iiber die Arbeitsgemein- 
scliaft induslrieller Forschungsvcrcinigungen geforderten industriellen Gemeinschafisforschung mit Unter- 
stlltzung der Dcutschen Gesellschaft tor Chcmisches Apparatewesen, Chemische Teclmik und Biotechnolo- 
gie e.V, durchgetohrt. Fiir diese Forderung wird gedankt.
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Fachtreffen Sicherheitstechnik
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Sicherheitstechnik als notwendiges Each 
an Hochschulen und Universitaten

A. Schonbucher, Institut fiir Technische Chemie, Gerhard-Mercator-Universitat 
-GH- Duisburg; T. Redeker, Institut fur 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 Lehrpro/il Sicherheitstechnik herausgegeben. Die Si

cherheitstechnik ist zur Entwicklung, Planung und Betrieb von Stoffumwand- 

lungsprozessen in technischen Anlagen unerlasslich und soil eine Gefahrdung fur 

Mensch und Ufnwelt in einem fur industrielle Risiken sensiblen, gesellschaftspo- 

Iitischen Umfeld verhindem. Dariiber hinaus stellt sie ein interdisziplinares For- 

schungs- und Lehrgebiet dar und umfasst chemisch-physikalische Grundlagen 

sowie verfalirenstechnische und anlagenteclinische Aspekte.

Die Vorlage des Lehrprofils Sicherheitstechnik soil auch einen substanziellen 

Beitrag leisten zur aktuellen Diskussion uber die Konkurrenzfahigkeit von For- 

schung und Lehre an deutschen Hochschulen, die Evaluierung, eine Starkung 

bzw. einen Aufbau von Leistungszentren (Profilbildung) sowie uber 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 C/zezzz/estudiums an deutschen Hochschulen und 

Technischen Hochschulen" sowie das Memorandum "Verfahrenstechnik und 

Chemieingenieurwesen im Wandel" mdglichst intensiv gemeinsam diskutiert 

werden.
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Es wird ausgefiihrt, dass die sicherheitsrelevanten Probleme und damit auch die 

Sicherheitsteclinik bedingt sind durch die physikalisch-chemischen und sog. 

sicherheitsrelevanten Eigenschaffen und Zustande von Stoffen. Hierauf aufbauend 

wird ein Uberblick tiber die vom Gemeinschaftsausschuss erarbeiteten Lehrin- 
halte der Sicherheitstechnik gegeben. Einige ausgewahlte Lehrinhalte werden 

exemplarisch dargestellt. Bine gemeinsam erarbeitete Vorlesungsgliedenmg wird 

ebenfalls vorgestellt.

Eine zentrale Frage bezuglich der Lehre ist die Einbindung des Lehrgebietes 

Sicherheitsteclmik in die Ausbildungsprofile von bestehenden oder neu aufzubau- 

enden Studiengangen an technischen Hochschulen und Universitaten. Es wird 

vorgeschlagen, - mit Bezug auf das erwahnte Memorandum sowie auf das vom 

DECHEMA-Unterrichtsausschuss fur Technische Chemie herausgegebene Lehr- 
profil Technische Chemie - die Sicherheitstechnik als inliarenten 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- 

kunftige Etablierung von Spezial-Studiengangen wie z.B. von Sicherheits- oder 

Umwelttechnik ist zu venneiden. Dagegen sollten spezielle Weiterbildung- und 

Aufbaustudiengange der Sicherheitstechnik - auch fur 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 Lelirgebieten zu erbringen sind, d.h. die 

Vermittlung des sog. Grundwissens: die anlagentechnischen Aspekte fur die Stu- 

■ dienrichtung Technische Chemie/Chemie und die chemischen Aspekte fur die 

Studienrichtung Verfalirenstechnik/Maschinenbau. Eine elegante Ldsung dieses 

Problems wird in einer noch auszugestaltenden engen ^Cooperation im Sinne einer
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Interdisziplinaritat zwischen Verfahrenstechnik und Teclinischer Chemie gesehen. 

SchlieBlich ist als dritte zentrale Frage die Einordnung des Lehrgebietes Sicher- 

heitstechnik bereits in die Grundausbildung des Stadiums von Verfahrens- 

technik/Maschinenbau und Chemie zu formulieren. Es wird vorgeschlagen, eine 

uberwiegend qualitativ gehaltene Einfuhnmgsvorlesung in die Sicherheitstechnik 

anzubieten, deren Mindestinlialte ebenfalls im Lehrprofil Sicherheitstechnik zu 

finden sind.
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Untcrsuchungen zur Brandcntstehung und -ausbreitung bei dcr 

Lagcrung von Fcststoffcn

Bundesanstalt fur 
Materialforschung 
und -priifung

Ulrich Krause1, Martin Schmidt2

'Bundesanstalt tor Materialforschung und -priifung, Berlin 

2Ollo-von-Guericke-Universitat, Magdeburg

Vortrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998, Fachtreffen „Sicherheitsteclinik“

Wegen der relativen Haufigkeit des Auftretens von Glimmnestem in 

FeststofTschiittungen als wahrscheinliche Zundquelle tor Staubbrande und 

Staubexplosionen in fast alien Induslrie-zweigen ist die Untersuchung ihrer 

Entstchungs- und Ausbreitungsbedingungen von beson-derer sicherheitstechnischer 

Bcdeutung. Die vorliegende Arbeit beschreibt experimentelle Untersuchungen zu 

Brandcntstehung und Brandverlauf in Schuttungen vier verschiedener pulvcrfdrmiger 

Feststoffe, in welche Glimnmester oder erhitzte Fremdkorper unterschied-licher 

GroBen eingebracht wurden. Hiertor wurden Volumina der Schuttungen von 6, 12, 

50 und 200 Litem eingesetzt.

Es zeigte sicli, daB zur Auslosung eines Schvvelbrandes eine Mindestgrofle des

Glimmnestes erforderlich ist, die von der verwendeten Substanz, aber aucli vom 

Volumen der Schiittung abhangt. Fur eingeschuttete heiBe Fremdkorper konnte eine 

beslimmte Mindesttemperatur festgestellt werden, unterhalb der keine 

Brandauslosung erfolgte.

Nach Initiierung eines Schwelbrandes ist dessen Ausbreitungsgeschwindigkcit 

unabhangig von der verwendeten Zundquelle. Hingegen wurde beobachtel daB die 

Ausbreitungs-geschwindigkeit wesentlich vom Sauerstoffgehalt im Inneren der 

Schiittung beeinfluBt wird, der mil wachsendem Schiittvolumen abnimmt. In einer 

Schiittung von Kakaopulver (Volumen 50 1) erfolgte die Ausbreitung des 

Schwelbrandes bei eineni Sauerstoffgehalt von etwa 2% mit einer Geschwindigkeit 

von 0,2 mm/min.

Es konnte beobachtet werden, daB der Schwelbrand im Inneren von 

FeststofTschiittungen mit zeitlich nahezu konstanter Temperatur ablauft, wobei - 

bedingt durch das jeweils vorhandene Sauerstoffangebot - das Temperatumiveau mit 

wachsendem Schiittvolumen sinkt. Fur eine Probe Korkmehl wurde eine Temperatur
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des Schwelbrandes von 355 °C bei einem Volumen von 6 1 gemessen. Bei 200 1 

betrug diese Temperatur nur noch 308 °C.

Im Ergebnis der Untersuchungen konnten Abhangigkeiten der Temperatur und 

Gescliwin-digkeit der Ausbreitung eines Schwelbrandes von der verwendeten 

Substanz und vom Schiittvolumen herausgearbeitet werden. Weiterhin konnten 

Eigenschaften von potentiellen Ziindquellen („kritisclie“ GroBen und Temperaturen) 

identiliziert werden, die Voraussetzungen fur das Zustandekommen von 

Schwelbranden sind.



Dipl.-Ing. Johannes Stickling
Univcrsilal - C1II - Paderborn, Eachgruppe Verfahrenslcclmik 
Warburger Sir. 100; 33098 Paderborn

Dr.-Ing. Sigmund Diellen und Dr. rcr. nal. Volkmar Schroder 
Bundcsanslall fur Malerialforsclmng und -priifung 
Laboratorium 11.22; Unlcr den Eiclicn 87; 12200 Berlin

Explosionsgrenzen von Brenngas/Inertgas/Luft-Gemischen unter Druck

Brennbare Prozcll- oder Abgasc fallen in zahlrcichen Prozessen der stolfumwandelnden In
dustrie an. Die Zumischungcincs sauerslolTlialtigcn Clase.s ini Rahmcn der Prozcllfiihrung 
oder aufgruiid eincs Slorfallcs kaun zu Gcmischc fiihrcn, die innerhalb nines bcgrcnzlcn 
Konzentralionsbcrcichcs durch Fremdzi'mduiigzur Enlllamnmngimd damil zur Explosion 
zu bringen sind. Sichcrheitsteclmischc Ubcrlegungen erfordern die Kcnnlnis der unlcren 
und oberen Explosionsgrenzc der auflrelenden Gasgcmischc in einem ivcilcn Tempcralur- 
und Druckbereich, um geeignete ScliutzmaBnahmcn vorzusehen. Den zahlrciclicn exprri- 
mcniellcn und theorclischcn Unlersuchungen bei Alniosphaicndruck slandcn bislang nur
vereinzelt Bctrachlungcn unter erhohlem Druck gegenuber.
Im Rahmen einer Zusammcnarbeil zwischcn der Uni-GlI-Padcrborn, Fachgruppc Vcrftih- 
renslcclinik, mid der Bundesanslalt fur Malcrialforsclnmg und -piufung, Lab.oralonum 
Siclicvlicitslcchnisclic Eigcnschnflen von Gasen, ist fur die Ermitllung von Explosions
grenzen beliebig zusammcngeselzlcr Gasgcmischc unlcr Druck cine Vcrsuchsapparalur 
cntwickcll und erprobt worden. Die experimenlellcn Ergcbnissc umfassen bislang Unlcr- 
suchungcn der Explosionsgrenzen lechnisch wichligcr Gasgcmischc mit den Brcnngasen 
Kohlcnmonoxid, Wasserslolf, Mcllian, Ethan und Ellien, den Incrlgascn Stiekslolf und 
Kohlendioxid und dem Oxidator Lufl im Bcrcich von 1 - 100 bar bei Raumlcmpcralur. 
Der EiulluB des Druckcs auf die Explosionsgrenzen von Kohlenmonoxid/Luft- und Wasser- 
stoff/Luft-Geniischen ist im Vergleich zu den Veranderungen bei Kohlemvasscrsloff/Oxi- 
dalor-Gemischcn gering. Bei Kohlenwasscrslolf/Lufl-Gcmischen verursachl die Erhohung 
des Druckcs cine enorme Aufweitung des Explosionsbcreichcs. llicrbci wild die obere Ex- 
plosioiisgrcnze draslisch zu hoheren Breiingasgchalten vcrschoben, wahrend die Erhohung 
des Druckcs auf die unferc Explosionsgrenzc nur cinen geringen EinfluB hat. Die experi- 
mcntcll ermitlelten VVerlc werden auszugswcisc vorgeslclll und mit den Ergcbnisscn der 
Simulation, die auf der Aimalmic einer Icons!anlcn Flammcnlempcratur an den Explosi
onsgrenzen eincs Brcnngas/Iueiigas/Oxidalor-Syslems basiert, verglichen.

138



Neuere Untersuchungen auf dem Gebiet der ein- und 
zweidimensionalen Oberflachendetonationen

Philipp Henschen1, Hartmut Hieronymus* Bodo Plewinsky* Jorg Steinbacht

* Bundesanstalt fur Materialforschung und -prufung 
Labor 11.13 
Unter den Eichen 87 
12205 Berlin

f Institut tor ProzeB- 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 Oberflachendetonationen versteht man 
detonationsartige Vorgange, die unmittelhar auf der ruhenden Oberflache einer 
Fltissigkeit 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 ZOndspannung und -kapazitat einen erheblichen EinfluB auf 
die Detonationsfahigkeit 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 soil ein Grenzverhaltnis von Sauerstoff- zu 
Stickstoffanteil festgestellt werden, unterhalb dessen keine Detonation mdglich ist.

Aus einem Vergleich mit Gasdetonationen folgt, daB Oberflachendetonationen 
erheblich gefahrlicher als reine Gasdetonationen sind. Zum einen konnen in einem 
grSBeren Bereich des Anfangsdruckes Oberflachendetonationen stattfinden, zum 
anderen sind die maximalen DetonationsdrQcke bei Oberflachendetonationen viel 
groBer als bei Gasdetonationen.
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Simulation der Stoffmengenvevliiufe iin Semibatclireaktor 

bei Vorlicgen cines Reaktionsnetzwerks

Autoren: I)ipl.-chcin. It. Braun, Dipl.-chem. M. Frilling, Prof. Dr. A. Schonbucher

Anschrilt: Gcrhard-Mercator-Universitat Duisburg, Fachbereicli 6, Technisclie Clieinie
Lotharslr. 1, 47048 Duisburg, (Sekretariat) Tel.: 0203-379-2557,
Fax : 0203-379-1727 e-mail: lcchchem@uni-duisburg.de

Ziclsctzung Es wird die Simulalion der StofTmengenveilaufe aller Reaklionsleilnelnner und 
des Rcaktionstcmperaturverlaufes eincr koni|)lexen Reaktion ini honiogenen 
Semibatclireaktor dargeslelll.
Dafur wird die Simulation des isolhermen Normalbelriebs betrachtet und eine 
gute Ubereinstimmung mil den experimented crmitteltcn Ergebnissen erreicht. 
Zur genaueren Beurteilung des Gefahrenpotenlials wird auch der isoperibole 
Belrieb simuliert, wobei die Parameter Manlellemperatur und Dosierzeit syste- 
matisch variiert werden.

Metliodcn: Rcaklionsnetzwerke unterscheiden sicli gmndlegend von Singlcrcaktionen. Bis- 
lier formulierte Kritericn und empirisclie Korrelationen unter Verwendung von 
Kennzahlen koniien nicht direkt auf komplexe Reaktionen ubertragen werden. 
Bin Reaktormodell ist aufgestellt worden, woRir die dilTerenziellen 
Stoffincngenbilanzen und die dilTerenzielle Warmcbilanz zu beriicksichtigen 
sind. Das daraus resullierende selir steife Difrerenzialgleichungssyslem wurde 
mil einer BDF-Metliode (implizites Euler-Verfaliren) numerisch gelosl.

Ergebnisse: Bei Simulation des isolhermen Normalbelriebs mil verschiedcnen Dosierzeiten 
ergeben sicli nur geringc Untcrschiedc der Stofiinengenanteile der einzelnen 
Komponenlen am Elide der Reaktionszcit. Bei Simulation mil isoperiboler 
Teniperalurfiihrung treten deutliclie Abweichungcn der Stofimengenanteile am 
Endc der Reaktionszcit auf, wenn die Dosierzeit variiert wird.
Es wurden die GroBen der Parameter Dosierzeit und Manteltemperalur ermit- 
telt, bei denen trotz isoperibolen Betriebs kerne gefahrliclien Temperalurspitzcn 
aufireten, d.li. ein quasiisolhcrmer Betriebszustand des Reaktors erreicht 
werden kaim. Am Elide der Reaklionszeit unterscheiden sicli die simulierlen 
SlofTmeiigcnantcile ini isoperibolen Reaklor nur wenig vom isolhermen 
Normalbelricb.
Im vorliegenden Reaklionssystcm besteht das Gefahrenpotential vor allem in ei- 
ncm starken Anstieg der Slofimenge elites toxischen Nebenproduktcs bereits bei 
kleinen Tcmperaturspilzen.
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Dynamische Simulation zur Schulung am Beispiel zweiphasig 
betriebener Ruhrreaktoren

G. Deerberg, S. Schluter, R.-M. Weinspach
Fraunhofer-lnstitut fur Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik UMSICHT 

Osterfelder StraGe 3, 46047 Oberhausen

Zielsetzung
Bei mehrphasigen Prozessen bereitet oft die hohe Komplexitat der physikalisch-chemischen 
Vorg3nge und die Wechselwirkungen zwischen einzelnen Effekten in den Systemen 
Schwierigkeiten bei der betrieblichen Beurteilung, der Vorhersehbarkeit und der Auswahl 
der optimalen Regelungsstrategie. Dadurch and die mit der Fuhrung von Batchanlagen 

befaGten Personen oft ausschlieBlich auf Betriebserfahrung und Versuche angewiesen, 

wenn neue Prozesse durchzufOhren sind. Durch die Methoden der dynamischen Anlagen- 

simulation konnen derartige Schwierigkeiten im Vorfeld der Rroduktion 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 Benutzeroberflachen 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 ausgepragte und schwer vorhersehbare Dynamik 

aufweist, oft nur durch eine groBe Betriebserfahrung zu erlangen. Durch die betriebsnahe 
Simulation ist es moglich, in kurzer Zeit eine groBe Anzahl moglicher Szenarien systema- 
tisch durchzuspielen. Durch die Analyse der im realen ProzeB nicht meBbaren GroGen 

konnen wesentliche Hinweise auf sichere und optimale Strategien entwickelt werden, mit 
denen nicht vorhergesehene Betriebsablaufe oder Storungen effektiv zu vermeiden sind.

Ergebnis
Das Simulationsprogramms ZPR (Zweiphasig betriebener Ruhrreaktor) ist u.a. zur 
sicherheitstechnischen Untersuchung durch die dynamische Simulation geeignet. Daneben 

ist es zur Analyse, zur Auslegung und zur Optimierung verfahrenstechnischer Anlagen mit 

Ruhrkesselreaktoren 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 bin zum kom- 
plexen Model! 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 unterstutzte Parametrisierung werden fur den Reaktor und 
weitere Anlagenkomponenten (Abb.1) einzelne Effekte ein- bzw. ausgeschaltet, so daB der 
Benutzer von Festwerten fur bestimmte EinfluBgroBen uber vordefinierte Berechnungs- 
methoden bis bin zur Erweiterung des Programms durch eigenimplementierte Berechnungs- 
ansatze in die Lage versetzt wird, beliebige Detaillierungsgrade innerhalb der definierten 

Struktur zu erreichen.

tW B—«««•» tW»»W» Mtt IH.IH I

Abbildung 1: FlieGbildeditor mit Datenblatt und Postprozessor des ZPR-Programms

Auf Basis der enthaltenen Modelle konnen komplexe Anlagen mit mehrphasigen Ruhrreak- 
toren in einfacher Weise graphisch unterstutzt 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 gepragt: den Anforderungen der bis Anfang
1999 in deutsches Recht umzusetzenden Seveso-I l-Richtlinie und anhal- 
tenden Kontroversen uber Arbeitsschutzmanagementsysteme.

Die Seveso-ll-Richtlinie forded eine detaillierte Beschreibung des SMS in 
der Sicherheitsanalyse. Der Inhalt des SMS wird im Anhang III zur Richtli- 

nie vorgegeben. Daruber hinaus mussen auch Anlagen, die nur den Grund- 
pflichten der Richtlinie unterliegen, ein “Konzept zur Verhutung schwerer 
Unfalle" vorlegen, das die im Anhang III genannten Grundsatze eines SMS 
berucksichtigt.

In gut gefuhrten Untemehmen durften die im Anhang III geforderten Ele- 
mente eines SMS weitestgehend implementiert sein. Vieles wird ohnehin 
durch schon in Kraft befindliche deutsche Rechtsvorschriften gefordert, wie 
zum Beispiel Darlegungen zur Betriebsorganisation (§ 52 a BlmSchG), 

Uberwachungspflichten (§ 58 a BlmSchG), Risikoanalysen (2. Verwaltungs- 
vorschrift zur Storfallverordnung) und die Notfallorganisation (3. Verwal- 
tungsvorschrift zur Storfallverordnung). Nachbesserungsbedarf wird es im 
wesentlichen bezuglich der Systematik und der Dokumentation des SMS 
geben. Gerade hier liegen aber auch - wie Erfahrungen vieler Fimnen zei- 
gen - erhebliche Potentiate 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 ISO 14000 ff. bzw. der Oko-Audit-Verordnung profitieren, lehnen 
nach wie vor viele Arbeitsschutzfachleute Managementsysteme ab. Eine 

differenziertere Betrachtung zeigt, da(3 die ablehnende Haltung sich vor al- 

lem auf eine enge und zertifizierfahige Normung bezieht. Es ist unbestritten,
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dal3 Arbeitsschutz organisiert warden kann und muB (dies forded auch das 

neue Arbeitsschutzgesetz).

Neben Sicherheitsmanagementsystemen, Notfallmanagementsystemen 
und Arbeitsschutzmanagementsystemen werden aufgrund steigender 

rechtlicher Anforderungen auf dem Gebiet der Produktsicherheit zuneh- 

mend auch Managementsysteme fur das “Product Stewardship" diskutiert. 
Die somit welter steigende Zahl von Managementsystemen fuhrt dazu, da!3 
sich Integrierte Managementsysteme immer mehr durchsetzen. In ihnen 
werden die alien Managementsystemen gemeinsamen systemsteuemden 

und fachubergreifenden Elemente gemeinsam und damit nur einmal gere- 
gelt und die fachspezifischen Module fur zum Beispiel Anlagensicherheit, 
Arbeitssicherheit, Umweltschutz und Notfallschutz in einheitlicher Form und 
damit benutzerfreundlich ausgefuhrt.

Die Struktur der Managementsysteme lost sich zunehmend von der ur- 
sprunglich starren Bindung an die 20 Elemente der Qualitatsmanagement- 
systeme nach DIN EN ISO 9000 ff. Wahrend diese formalen Vorgaben bei 
groBeren Unternehmen und denjenigen, die Qualitatsmanagementsysteme 
eingefuhrt batten, in der Regel akzeptiert wurden, gab es bei kleineren und 
mittleren Unternehmen (KMU) deutlichere Probleme. Managementsysteme 
fur KMUs mussen 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 Fuh- 
rungsinstrumenten erledigen konnen. Wenn es gelingt, die Akzeptanz fur 
Sicherheitsmanagementsysteme gerade in diesem Bereich zu erhohen, 1st 

mit volkswirtschaftlich spurbaren positiven Effekten zu rechnen.
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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 fur die Betriebe der 
Untemehmen der Chemischen Industrie sind dutch die Einfuhrung von
Qualitatsmanagementsystemen sowie durch die gestiegenen Anforderungen
des nationalen und des europaischen Rechtes stark angewachsen.

Im Zuge dieser Entwicklung haben die Betriebe durch eine Vielzahl von Audits 
den Nachweis der Ubereinstimmung mil gesetzlichen Forderungen und 
intemen Regelungen, wie Werknormen zu erbringen. Daruber hinaus dienen 
Audits als Instrument einer eigenverantwortlichen Kontrolle des 
Anlagenbetreibers, wie sie von der Seveso II Richtlinie erwahnt wird, und einer 
kontinuierlichen Verbesserung im Sinne des Qualitatsgedanken.

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

Ziel 1st es, sowohl den sicherheitstechnischen Standard eines Betriebes welter 
zu erhohen als auch eine Optimierung der Produktionstechnik zu erreichen. 
Weiterhin sollen die Anforderungen der ISO 14000 und behordlicher 
Programme, wie z.B. der hessische Arbeitsschutz und sicherheitstechnische 
Check in Anlagen (ASCA), erfullt warden.

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 Geymuller, Frank Uhlemann und Bernhard Wilpert

FSS - Forschungsstelle Systemsicherheit 
Technische Universitat Berlin, Institut fur Psychologie 

Franklinstr. 28, FR 3-8,10587 Berlin

In dem Beitrag soli das Verfahren zur Ereignisanalyse “SOL - Sicherheit durch 
Organisational Lernen" vorgestellt werden. Das Verfahren wurde im Rahmen eines 
F+E Vorhabens des Umweltbundesamts in Zusammenarbeit mit der Technischen 
Oberwachung 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 
ermdglicht die Identifikation von zum Ereignis beitragenden Faktoren, welche in den 
Bereichen Technik, Individuum, Gruppe, Organisation und Organisationsumwelt 
angesiedelt sind. Die Systematik des Verfahrens ermdglicht eine umfassende Analyse 
von Ereignissen, wodurch geeignete MaIJnahmen abgeleitet werden konnen, urn 
zukunftig Stdrungen zu verhindem. SOL ist so konzipiert, da!3 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 soil das Verfahren mit seinen theoretischen Grundlagen vorgestellt 
werden, sowie uber Ergebnisse der Erprobung des Verfahrens berichtet werden.
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Thema: „Der strukturierte Zugriff - ein Vermittlungswerkzeug fur sicher-
heitstechnische Anforderungen und MaBnahmen gemaB dem Stand 
der (Sicherheits)Technik“

Autoren: Jochen HObner, Hans-Jurgen 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 geselzlicher Vorgaben und damit an die Erful- 
lung des Stands der Sicherheitstechnik geknupft. Die breite Streuung relevanter Vor- 
schriften uber verschiedenste Rechtsbereiche und die dynamische Verweisfuhrung 
des Gesetzgebers fOhren jedoch bei der Ermittlung der zu berucksichtigenden An
forderungen und MaBnahmen zu einem hohen Arbeits- und Zeitaufwand. Um den 
Mangel an geeigneten Informationssystemen zur Unterstutzung der Ermittlung si- 
cherheitstechnischer Standards zu beseitigen sollten neue Zugriffsmechanismen 
entwickelt werden, die speziell dem normativen Begriffsverstandnis und problemori- 
entierten Benutzerdenken angepaBt sind.

Methoden und Resultate:

Die Entwicklung eines neuen Zugriffsmechanismusses zur Ermittlung des Stands 
der (Sicherheits)Technik orientiert sich an den Begrifflichkeiten und inhaltlichen Zu- 
sammenhangen des technischen Regelwerks. Aus der Verknupfung des normativen 
Begriffsverstandnisses 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 reprasentativer Attribute fuhren. Die 
Ordnungskriterien und ihre Umsetzung sind entscheidend fur die Uberschaubarkeit 
der Attribute, den anleitenden und selbsterklarenden 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 Profit 
zehn ubergeordneter und voneinander unabhangiger Merkmale. Jedes Merkmal 
gliedert sich in bis zu funf Hierarchieebenen mit je maximal 12 Attributen, wodurch 
sich die Anzahl an Attributen auf eine uberschaubare Menge von ca. 400 Begriffen 
reduzieren laBt.

Ergebnis: •

Mit Hilfe des strukturierten Zugriffs wird in einem Informationssystem erstmals ein 
Vermittlungsmechanismus realisiert, der das normative Begriffsverstandnis des si
cherheitstechnischen Regelwerks in eine pragmatische und benutzerorientierte Zu
griffsstruktur umsetzt. Dabei ermoglicht die Aufarbeitung der sicherheitstechnisch 
relevanten Anforderungen und MaBnahmen in verschiedensten Ergebnistypen eine 
individuelle Anpassung der Informationstiefe an die Bedurfnisse des Benutzers.
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Rechnergestutzte Gefahrenidentifikation 
wahrend der Planungsphase eincr verfahrenstechnischen Anlage 

durch qualitative Modellierung, Simulation und Analyse

Holger Graf. Henner Schmidt-Traub

Lehrstuhl fiir Anlagentechnik, Universitat Dortmund, Fachbereich Chemietechnik, 
Emil-Figge-Slr. 70, D-44221 Dortmund

Zielsetzung
Umfangreiche Sichcrhcitsubcrpitifungen fiir verfahrenstechnische Anlagen spielen eine wich- 
tige Rolle bei der Anlagenprojektierung und sind Voraussetzung fur die behordliche Geneh- 
migung einer Anlage. Gegenstand ciner im Bundes-Immissionsschutzgesetz gesetzlich vorge- 
schriebenen Sicherheitsanalyse isl u.a. die Identifikation von mdglichen Gefahren fiir den 
Normal-, An- und Abfahrbetrieb einer Anlage. Wegen der Komplexitat von verfahrenstechni
schen Anlagen und der Kosten- und Zeitintensivitat von etablierten, manuellen Verfahren ist 
die Forschung auf dem Gebiet der rechnergestiitzten Analysen in den letzten Jahren intensi- 
viert worden. Aufgabe ist es daher, einen modellbasierten Ansatz fiir die Identifikation von 
Designfehlem in der Anlagenplanung an Hand von Rohrleitungs-ZInstrumenticrungs-FlieB- 
bildem zu entwickeln.

Mclhodcn und Resultate
In einem erstcn Schritt wird die verfahrenstechnische Anlage mil ihrem Betriebsverhalten in 
einem qualitativen Modell abgebildet. Hierbei werden den entsprechenden SystemgroBen dis- 
kretc Zustande zugewiesen, z.B. „Normaldruck“ Oder „Uberdruck“ fiir einen Behalterdruck. 
Die physikalisch/technischen Zusammenhange werden dann in Bedingungs-/Ereignis-/Zu- 
standsrelationcn 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 Grenzwertcn, wie 
z.B. Maximaldriicke, Oder zur Reduziemng von Uneindeutigkeiten werden exakte Werte mit- 
einbezogen.

Zur Implementierung dieses Modells wurde das diagrammbasierte Modelliemngstool Statema- 
te1 benutzt, dem der Formalismus der Statecharts zugrande 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-Moglichkeiten auf, die eine hierar- 
chische Modellierung erlauben sowie Orthogonalitat und Broadcast Communication zulassen.

Dieses Modell wird nun untersucht, urn die Storangsanfalligkeit der Anlage zu bestimmen. 
Hierbei ist ein simulatives und analytisches Vorgehen moglich. Durch die Simulation vorher 
festgelegter Fehlerszcnarien konnen deren Auswirkungen erfaBt und effektive GegenmaBnah- 
men gefunden werden. Durch Ansatze einer Erreichbarkeitsanalyse gefahrlicher Zustande 
konnen bisher nicht bedachte Gefahrcnursachen erkannt und eliminiert werden.

Ergcbnis
Mit dem Modelliemngstool Stalemate wurde eine Beispielanlage modelliert mil der besonde- 
ren Beriicksichtigung der Aspekte der Fluiddynamik, der Temperalur und des Druckes. Das 
Teilmodell der Fluiddynamik der Gesamtanlage umfaBt insgesamt 209 Modellbausteine, 758 
Zustande von SystemgroBen und ca. 1699 Zustandsiibergange. Durch die Simulation von Sto- 
mngsszenarien und Ansatzen zur Analyse erreichbarer Zustande wurden Designfehler identi- 
fiziert und die Durchfuhrbarkeit des vorgestellten Ansatzes gezeigt.

148



Dipl.-Ing. J. Neumann: Dr.-Ing. G. Deerberg; Dr.-Ing. S. Schliiter

Institut fur Umwek-, Sicherheits- und Energietechnik e. V. 
Osterfelder Str.3, D-46047 Oberhausen

Fruhcrkennung sicherhcitsrelevanter Betriebszustande in Chemieanlagcn mil 
ncuronalcn Nctzcn

Die Einschiitzung des vom aktuellen Betriebszustand abhangigen Gefahrdungspotentials einer 
Chemieanlage erfordert die standige Aufmerksamkeit des Anlagenbedieners. Eine Fehleinschatzung 
kann schwerwicgende Folgen haben. Daher wird ein System zur Unteistiitzung des Anlagen

bedieners unter Einsatz von Mustererkennungsmethoden erprobt.

Ziel des BMBF-geforderten Vorhabens, das in Zusammenaibeit mit dem Institut fur 

Sicherheitsforschung im Forschungszentrum Rossendorf durchgefiihrt wird, ist die Durchfiihrung 

systematischer Untersuchungen zur Eignung von Mustererkennungsmethoden und hierbei speziell 
ncuronaler Netze zur Kiassifizicrung von Betriebszustanden. Diese Methoden erfordem vor ihrer 
Anwendung eine sogenannte Trainingsphase. in der die spater zu erkennenden Betriebszustande 
und -ablaufe erlemt werden. Da gefahrliche Zustiinde in Laboranlagen und insbesondere in 

groBtechnischen Anlagen nicht zielgerichtet herbeigefiihrt werden konnen, wird in Erganzung zu 

den experimentellen Arbeiten auf einen ProzeBsimulator zuriickgegriffen. Das entwickelte 
Simulationsprogramm basiert auf physikalisch begriindeten Modellen fur die Komponenten des 
chemischen Prozesses. Ihre Verschaltung zu einem ProzeBmodell ermoglicht die dynamische 
Simulation der verfahrenstechnischen Komponenten in Verbindung mit den MeB-, Steuer- und 

Regeleinrichtungen.

AIs Modclireaktion wird die Verestemng von Essigsaureanhydrid mit Methanol zu 
Essigsauremethyiester und Essigsaure im LabormaBstab untersucht. Die erhaltenen ProzeBdaten 
aus Simuiationen und Experimenten werden unter Zu'nilfenahme von Expertenwissen in 
Abhangigkeit der aufgepragten Stomngen klassifiziert und mit verschiedenen 
Mustererkennungsmethoden verarbeitet.

Die hier vorgestellten Arbeiten werden zu einer Methodik kombiniert, welche die Friiherkennung 
von sicheriieiLsrelevanten Betriebszustanden ermoglicht Die Ergebnisse werden am Beispiel der 
diskontinuierlichen und kontinuierlichen Verestemng diskutiert. Bei den Arbeiten stand die 
friihzeitige stomngsabhangige Diagnose von unerwiinschten Betriebszustanden innerhalb der 

gesamten Anlage im Vordergrund.
Die Leistungsfahigkeit neuronaler Netze fiir die Identifrziemng bestimmungsgemaBer und 

nichtbestimmungsgemaBer Betriebszustande wird mit Simulationsdaten als auch mit MeBdaten der 
chemischen Versuchsanlage gezeigt. Dabei werden mit dreischichtigen Perceptron-Netzen die 
bcsten Ergebnisse bei der Klassifikation von Betriebszustanden in Semibatch-Prozessen erreicht.
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Dipl.-Ing. A. Dudlik: Dr.-Ing. S. Schliiter; Prof. Dr.-Ing. P.-M. Weinspach

Institut fur Umwelt-, Sicherheits- und Energictcchnik e. V.
Osterfelder Str.3, D-46047 Oberhausen

Transiente Stromungen in Rohrleitungen - Messung und Berechnung von 
DruckstoBen und Kavitationsschlagen * •

Hervorgerufen durch plotzliche Anderungen der Stromungsgeschwindigkeit treten in Rohrleitungs- 
systemen Druckwellen („DruckstoBe“) auf, die wesentlich hotter sein konnen als die im stationaren 
Betvieb vorliegenden Fluiddriicke. Diese sich mil hoher Geschwindigkeit von etwa 900-1500 m/s 

langs der Rohrleitung ausbreitenden Druckwellen entstehen hauptsachlich durch schnell ausgefuhrte 
Regelungs- und Stelleingriffe Oder durch Storungen des bestimmungsgemaBen Betriebs:

• Anfahren, Abschalten und Ausfall von Pumpen/Kompressoren,
• Offnungs- und SchlieBvorgange an Armaturen,
• schnelle Druckentlastung von Behai tern,
• Rohrieitungsbruch bzw. FlanschabriB.

Im Rahmen eines BMBF-geforderten Vorhabens werden experimentclle Untersuchungen an zwei ca. 
225 m langen, mit Hoch- und Tiefpunkten ausgestatteten Rohrleitungsschleifen der Nennweitcn 
DN50 und DN100 durchgefiihrt. Die untersuchten stationaren 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 Auflosung vermessen. Das Versuchsprogramm umfaBt:

• Vermessung von Kavitationserscheinungen („Kavitationsschlage“) beim Offnen und SchlieBen 
von Stell-, Regel- und Sicherheitsarmaturen,

• Bildung und Zerfall von Dampfblasen an Hochpunkten,
• Einstromen kompressibler und inkompressibler Medien in leere und teilgefullte Rohrleitungen 

bei unterschiedlichen Antriebsdriicken bis 40 bar,
• Ermittlung dynamischer Lagerlasten beim Auftreten von DruckstoBen, Kavitationsschlagen 

und oszillierenden Stromungen (Gas/Fliissigkeitspfropfen).

Die Ergebnisse der experimentellen Untersuchungen werden mit am Markt erhaltlichen Programmen 
zur Simulation transienter Stromungsvorgange in Rohrleitungssystemen verglichen (FLOWMASTER, 
SIR-3S, FLUSTRIN, WANDA, PIPENET, INROS, Mona). In Zusammenarbeit mit Software- 
entwicklem, Rohrleitungsplanem, Armaturen- und Pumpenherstellem und Anlagenbetreibem werden 
Aussagen zur Genauigkeit der einzelnen Programme und der hierfiir erforderlichen Modelltiefe 
getroffen. Insbesondere werden die Aussagegenauigkeit der implementierten Kavitationsmodelle und 
die Notwendigkeit einer Berucksichtigung von Fluid-Struktur-Wechselwirkungen fur die Planung 
und den Betrieb verfahrenstechnischer Anlagen geprufL
Das Vorhaben wird vom BMBF unter dem Kennzeichen 01ZF9505/4 subsidiar flankiert. 
Projektpartner sind das Institut fur Umwelt-, Sicherheits- und Energietechnik e.V. (UMSICHT), 
Oberhausen, und das Institut fur Sichcrheitsforschung im Forschungszentrum Rossendorf e.V. 
(FZR), Rossendorf bei Dresden.
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Modulate Simulation der Druckentlastung ernes chemischen Reaktors

Dipl.-Ing A. Brodhagen (Vortragender), Prof. Dr.-Ing. D. Mewes 
Institut fur Verfahrenstechnik der Universitat Hannover, 
CallinstraCe 36, 30167 Hannover

Fur die kontrollierte Druckentlastung sind chemische Reaktoren mit Sicherheitseinrichtungen 
bestehend aus einer Berstscheibe Oder einem Sicherheitsventil und einer daran angeschlossenen 

Abblasleitung ausgertistet. In nachgeschaiteten Apparaten werden die aus dem Reaktor 
austretenden Case, D ample und FlQssigkeiten aufgefangen und unschadlich gemacht. Dies ist

homontales Rohr

vtrtikaks Rohr 

Skherheit&armalur vcrschicdene
Ourthoesser

L>1

Reaktor

im Bild in schematischer Form dargestellt. In den 
theoretischen Untersuchungen wird der
zeitabhangige Verlauf von Druck und Temperatur 
im Reaktor und im Auffangbehalter berechnet. Fur 

den Reaktor und den Auffangbehalter werden die 

Bilanzgleichungen fur die Masse beider Phasen die 

Energie und die StofBnengen der beteiligten 
Komponenten formuiiert. Das erhaltene System 
gewohnlicher nicht-linearer Differential-
gleichungen wird durch Gleichungen fur das 
Berechnen der chemisch reagierenden StofFstrome 

und der Aufstiegsgeschwindigkeit der Blasen im Schwarm geschlossen. Die erhaltenen Glei
chungen werden mit Hilfe des dynamischen Simulators SPEEDUP numerisch gelQst.

AuffanggefSfl

Schematischer Avjbau eines einfachen 
Druckentiastungssystems fir chemische 
Reaktoren

Fur die Abblasleitung werden die instationaren Bilanzgleichungen fur Impuls, Energie und 
Masse des zweiphasigen Gemischs sowie die StoSbilanzen fur die beteiligten Stoffe formuiiert, 
nach einem impliziten Verfahren diskretisiert und numerisch gelost. Die erforderlichen 
Stoffdaten werden mit Hilfe der Thermodynamik-Schnittstelle nach IK-CAPE1 berechnet. Die 

Gleichungen fur die Abschnitte der Abblasleitung werden in der Programmiersprache C++ 
implementiert und untereinander sowie mit den in SPEEDUP implementierten Gleichungen fur 
den Reaktor mit Hilfe des Funktionenraum-Iterationsverfahrens [1] gekoppelt. Die berechnete'n 
Werte des Drucks im Reaktor stimmen gut mit experimentellen Daten von Thies [2] und 

Wehmeier [3] uberein.

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

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

[3] G. Wehmeier: Theoretische und experimentelle Untersuchung der Vorgange 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 Universitat Hamburg-Harburg

Mo dell zur Abschatzung des maximalen Massen- 
durchsatzes von Vollhubsicherheitsventilen bei in- 
kompressibler und kompressibler Einphasen- und 
Zweiphasen- (Gas/Flussigkeit)str6rnung

Die Berechnung des fiber cm Sicherlieitsventil abftihrbaren kompressiblen bzw. in- 

kompressiblen Massenslroms bei Einphasenstromung erfolgt untcr der Annalime 

einer Behalterausstromung fiber eine ideate Dtise. Die im Vergleich auftretendc Min

derung des Durchsatzcs wird mit Hilfe der in der Bauteilpriifung gemessen AusfiuB- 

ziffer beriicksichtigt. Fur den Fall eines Austrags eines Zwciphasengemisches ist auf- 

grund mangelndem Detailwissen fiber die Zustandanderung des Gcmisches und die 

sich in Form von Schlupf, Siede- Oder Entloseverzug einstellenden fiuiddynamischen 

und thermodynamischen Ungleichgewichte weder ein allgemein anerkanntes Modell 

verftigbar nodi sind Messungen zum abftihrbaren Massenstrom durchgeftilirt wor- 

den.

Im Rahmen von theoretischen und experimentellen Untersuchungen ist ausgehend 

von dem Stromungsverlauf 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 gemaB J.C. Leung auf 

analytischem Wege eine Methode zur Absdiatzung des maximal abftihrbaren Mas

senslroms entwickelt worden. Ein Vergleich zwischen den vorausberechneten und 

im Rahmen von eigenen Messungen ermittelten Massendurchsatzen ftir handelstibli- 

che Vollhubsicherheitsventile mit Luft und Wasser bzw. waBrigem Kalziumnitrat, 

Glyzerin und Ethanolgemischen ergab eine ftir die Praxis zufriedenstellende Wie- 

dergabegenauigkeit.
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Druckentlastung von schaumenden Systemen: Phasensepara- 
tion im Behalter sowie Massendurchsatzkapazitat und zulassi- 
ger Gegendruck eines Vollhubsicherheitsventiles

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

Bei der dampfraumseitigen Druckentlastung kommt es bei einem genugend hohen anfanglichen Flussig- 

keitsfiillstand im Behalter nach einer kurzen Zeitspanne mit einem Austrag von nur Gas oder Dampf wegen 

des Aufwallens zu einer langer andauernden Phase mit einer Zweiphasenstromung aus Gas oder Dampf 

und Fliissigkeit. Fine Uberlagerung des Aufwallvorganges durch Schaumen kann zu vergleichsweise anderen 

Stromungsformen, Phasenzusammensetzungen und insbesondere durch die Sicherheitsarmatur abfuhrbaren 

Massenstromen fiihren.

Anhand der Kriterien Gas/Dampfgehalt am Gemischspiegel, maximal zulassiger Flussigkeitsfullstand fur 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 fur die Phasenseparation im 
Behalter bei der Gegebenheit eines iiberlagerten Schaumens bewertet worden. Im einzelnen wurden das 

Homogene Aufwallen, die Annahme eines konstanten Stagnationsmassengas/dampfgehalts wahrend 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 schaumenden 

Gemischen gegeniibergestellt worden. Desweiteren wurde die gemessene Massendurchsatzkapazitat des Si- 

cherheitsventiles bei einem schaumenden und einem nicht schaumenden Gemisch mit der Vorhersage des 

Homogenen Stromungsmodelles verglichen.

Aus dem Vergleich zwischen den Rechenwerten und den MeBergebnissen bezuglich der o.a. Kriterien laBt 

sich ableiten, daB bei groBen Werten des bei der Entlastung im Behalter aus dem Gemisch freigesetzten 

Gas/Dampfvolumenstromes die Annahme von bubbly flow zumindest rechnerisch geeignet ist, die Phasen

separation bei einem iiberlagerten Schaumen zu beschreiben. Bei kleinen Werten des Volumenstromes sollte 

hingegen fur eine bezuglich des Behalters 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 zulassige Gegendruck -eines Wasser/Luft-Gemisches nicht andert bei Verringerung 

der Oberflachenspannung mit einem Tensid auf etwa den halben Wert bzw. bei Schaumen. Mit Hilfe einer 

gewichteten AusfluBziffer fur die Zweiphasenstromung konnten die gemessenen Massenstriime mit dem 

Homogenen Stromungsmodell wiedergegeben werden. Der gemessene maximal zulassige Gegendruck bei 

Zweiphasenstromung lag bei alien Versuchen fiber der Herstellerangabe fur Gasstromung.
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Experiments zum Funktionsverhalten von Vollhubsicherheits- 
ventilen bei Gasstromung

Dipl.-Phys. J. Cremers, Prof. Dr.-lng. L. Friedel,

Arbeitbereich Stromungsmechanik,

TU Hamburg-Harburg,

Postfach 21050,

21071 Hamburg,
Tel. 040/7718-3252

Nach Ansprechen eines eigenmediumgesteuerten, federbelasteten Sicherheitsventiles konnen unerwiinschte 

Instabilitaten in der Bewegung des Ventiltellers, insbesondere das sog. Flattern, aufgrund der Wechselwirk- 

ungen zwischen der Stromung im Sicherheitsventil und der in der Rohrleitung auftreten. Der dem Flattern 

zugrundeliegende Mechanismus ist noch nicht hinreichend geklart. In der Literatur gibt es deshalb mehrere 

schwingungstechnische Auslegungsverfahren fiir die Installation von federbelasteten Vollhubsicherheitsven- 
tilen mit Zuleitung auf Druckbehaltern. Sie beinhalten jeweils unterschiedliche physikalische Annahmen 

fiir die Ursache des Flatterns. So beruht zum Beispiel das DruckstoBkriterium von B. Follmer bzw. in 

der modifizierten Form von O. Frommann auf der durch das plotzliche Offnen des Sicherheitsventiles er- 

zeugten Unterdruckwelle, wahrend beim sog. 3% Druckverlustkriterium ein zu groBer Reibungsdruckabfall 

in der Zuleitung maBgeblich ist. Die Auslegungsempfehlung gemaB G. Bozdki basiert dagegen auf einer 

stromungsmechanischen Kennzahl, d. h. auf einem Krafteverhaltnis, wahrend W. GoBlau und R. Weyl eine 

Resonanzbedingung fiir das Feder-Massesystem des Sicherheitsventiles zugrunde legen.

Aufgrund der bestehenden Unsicherheiten sind Experimente bei unterschiedlichen Einbaubedingungen durch- 

gefiihrt worden. Die gemessenen Druck- und Hubverlaufe 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 Vollhub-Sicherheitsventilen 
- Bewertung des 3% Druckverlust-Kriteriums (TRD 421 / AD-A2) -

Dr. Jurgen Schmidt und Dr. Hartmut Giesbrecht 

BASF AG, ZET/ES-L511,67056 Ludwigshafen

Der Druckverlust in Zustromleitungen zu Sicherheitsventilen darf nach den geltenden
Regelwerken 3 % des Ansprechuberdrucks nicht uberschreiten. 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 
Zustromleitungen und groBe Zustromquerschnitte zulassig. Demgegenuber stehen 
haufig anlagentechnische Erfordemisse: So muB z.B. die Zuganglichkeit zu Ventilen fur 
Wartungsarbeiten gewahrleistet sein. AuBerdem mussen Wechselventile und die 
Rohrleitungen vor den Sicherheitsarmaturen oftmals sehr groB gewahlt werden, damit 
die Anforderungen des Ftegelwerkes erfullt werden konnen. Dies bedingt letztlich 
erhohte Kosten fur die Absicherung eines Anlagenteils.

An Vollhub-Sicherheitsventilen namenhafter deutscher Ventilhersteller wurden Ventil- 
charakteristiken und zulassige Druckverluste in den Zustromleitungen gemessen. 
Untersucht wurden die Grenzen fur eine Massenstromminderung urn 10 % des 
nominalen Durchsatzes und fur das beginnende Ventilflattem. Nach den 
Versuchsergebnissen sind je nach Ansprechdruck und Ventiltyp teilweise wesentlich 
groBere Druckverluste (20-25 %) tolerierbar als die nach dem Regel we rk vorgegebenen 
3% des Ansprechdruckes. Noch groBere Druckverluste sind akzeptierbar, wenn der 
Ansprechdruck unter den zulassigen Betriebsdruck der Anlage abgesenkt werden kann. 
Aus den Versuchsergebnissen. Daraus abgeleitet werden Empfehlungen fur die 
Gewahrleistung der sicheren Ventilfunktion bei der Uberprufung von Altanlagen und der 
Installation von Sicherheitsventilen fur 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 
Storungsszenarien fur Chemiereaktoren ableiten lassen, ein Vorschlag fur die Ventil- 
charakteristik eines idealen "Chemieventils" abgeleitet.
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Thema: „TEIRESIAS - ein wissensbasiertes EDV-System zur Vermittlung
der sicherheitstechnischen Regelsetzung"

Autoren: Hans-Jurgen GrolB, Monika Zimmer, Christoph Claas, Jochen Hubner, 
Ulrich Seifert

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

Zielsetzung:

Anlagenbetreiber und Behorden, die sich mit kurzfristig wechselnden sicher
heitstechnischen Problemstellungen auseinandersetzen mussen, sind zur Ermittlung 
der relevanten Anforderungen und MaBnahmen haufig auf das technische Regel- 
werk angewiesen. Die breite Streuung relevanter Vorschriften uber verschiedenste 
Rechtsbereiche und die dynamische Verweisfuhrung des Gesetzgebers fuhren je- 
doch bei der Ermittlung der zu berucksichtigenden Anforderungen und MaBnahmen 
zu einem hohen Arbeits- und Zeitaufwand. Um diese Schwierigkeiten zu beseitigen 
erfolgte mit der Entwicklung des EDV-gestiitzten Informationssystems TEIRESIAS 
(Technisches Informationssystem zum Regelwerk fur die Sicherheit von Anlagen 
und Stoffen) eine strukturierte Aufarbeitung des sicherheitstechnischen Regelwerks.

Methoden und Resultate:

Zur Unterstutzung des Benutzers wurden die in dem EDV-System hinterlegten 
Rechtsbereiche - die vom Abfallrecht bis hin zum Wasserrecht reichen - analysiert 
und dem Anwender uber unterschiedliche Zugriffmechansimen zur Verfugung ge- 
stellt. Samtliche Funktionen des EDV-Systems wurden dabei unter einer komfor- 
tablen, einheitlichen grafischen Benutzerschnittstelle zur Verfugung gestellt. Wah- 
rend der Benutzer bei der Bewaltigung juristischer Fragestellungen durch wissens- 
basierte Komponenten des Systems unterstutzt wird, wurde fur die Ermittlung der 
relevanten technischen Informationen neben wissensbasierten Komponenten eine 
spezielle Zugriffsstrategie entwickelt, die dem Benutzer die Orientierung an der rea- 
len Problemstellung ermoglicht. Die damit vorliegende Verbindung zwischen Rechts- 
vorschriften unterschiedlicher Rechtsbereiche und den Inhalten technischer Regel- 
werke ermoglicht dem Benutzer eine ubergreifende Informationsgewinnung zu ein- 
zelnen Fragestellungen. Inormationen zu weiterfuhrender 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 fur die jeweiligen Anwender bei der Planung, Errichtung 
und beim Betrieb wie auch bei der Genehmigung und Oberwachung von Anlagen 
ergeben .

Beitrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998
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Thema: „Sichere Gefahrstofflagerung - Moglichkeiten EDV-gestutzter Hilfs-

mittel im Bereich der Lagerung"
Autoren: Hans-Jurgen Gro(3, Jorg Dostmann, Jochen Hubner, 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 genugen. Dazu ist die genaue Kenntnis der relevanten 
Vorschriften mit ihren verschiedenen - teilweise stoffspezifischen - Anforderungen 
und MaBnahmen unerlaBlich. Fur 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 fur den Bereich der gewerblichen 
Lagerung ein EDV-gestutztes Hilfsmittel entwickelt, das den Anwender zu den fur die 
Gefahrstofflagerung relevanten Anforderungen und MaBnahmen fuhrt.

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 
.Lagerung von Gefahrstoffen" entwickelt. Wahrend der EDV-gestutzten Bearbeitung 
steht die Ermittlung des Gefahrenpotentials und der daraus resultierenden erforderli- 
chen grundsatzlichen SicherheitsmaBnahmen im Lager im Vordergrund. Die Inter- 
aktion des Benutzers mit dem System vollzieht sich in Dialogen fiber ja/nein-Fragen, 
Einzel- und Mehrfachauswahlen und die Eingabe von Oaten. Dabei wird der Benut- 
zer im Verlauf der Bearbeitung durch Hinweise und Hilfen unterstutzt. Die Hilfetexte 
sind optional aufrufbar und unterstutzen den EntscheidungsprozeB des Benutzers 
mit Erlauterungen und Verweisen auf Gesetzesvolltexte. Weitere Hilfestellung sowie 
wichtige Informationen erhalt der Anwender uber die Hinweise, die Auskunft uber 
systeminterne Vorgehensweisen, wichtige Zwischenergebnisse Oder inhaltliche Ein- 
schrankungen 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 Berucksichtigung der 
spezifischen Lager- und Stoffangaben) zu der Oder den fur ihn geeigneten konkreten 
Losung(en), der angestrebten Lagerkonzeption. Im Rahmen der konkreten rechtli- 
chen Vorgaben laBt das Ergebnis dort, wo es moglich und sinnvoll ist, Raum fur indi- 
viduelle Ausfuhrungsvarianten.

Beitrag zur DECHEMA-Jahrestagung 1998
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EinfluB der Abblaseleitung auf die Notentspannung von Reaktoren

D. Lucas. H.-M. Prasser

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

Die Einrichtung zur Druckentlastung (Sicherheitsventil, Berslscheibe) ist in der Praxis iibcr cine 
mehr Oder wcniger lange Abblaseleitung mil dem Reaktor verbunden. Bei der Auslegung der 
Sichcrhcitseinrichtung wird jedoch lediglich der notwendige Ausstrdmqucrschnitt ermittelt. 
Beriicksichtigt wird dabei gegebenenfalls der Druckverlust in der Leitung. Die Auswirkungen 
auf die Dynamik des Druckentlastungsvorgangs wahrend des zweiphasigen Ausstromens bleiben 
bisher weitgehend unbeachtet.

Aus diesem Grand wurden vcrschiedenc Modclle.fiir die Simulation des gekoppeltcn Systems 
bestchend aus Druckbehiilter, Abblaseleitung und Entlastungsarmatur aufgestellt. Fiir die 
Simulation des Behalters wurden zwei verschiedene eindimensionale Modelle genutzt. Es wurde 
angenommen, daB die Stromung im Entlastungsquerschnitt kritisch wird. In diesem Beilrag wird 
spcziell iiber den EinfluB des Modells fur die Abblaseleitung auf das berechnete dynamische 
Verhalten des Systems wahrend einer Druckentlastung berichtet.

Es wurden mehrere Varianten von vereinfachten Leitungsmodellen untersucht. Als erste 
Naherung wurde lediglich die Laufzeit des Mediums in der Leitung durch Vorgabc einer 
konstanten Verzogerangszeit vorgegeben. Damit erreicht eine Anderang des Dampfgehalts am 
Eintritt in die Abblaseleitung die Ausstromoffnung mit einer bestimmten Verzogcrung. Auf der 
Grundlage dieser Annahme wurden beim zweiphasigen Ausstrdmen Massenstrompulsationen 

vorhergesagt, die auf einer Riickkopplung iiber folgende Parameter beruhen: Bin Anstieg des 
Gemischspiegels fiihrt zur Abnahme des Gasgehalts am Eintritt in die Abblaseleitung und nach 
einiger Verzogcrung auch an dcr Entlastungsarmatur. Daraufhin sinkt der austretende Volumen- 
slrom und der Drackabbau verlangsamt sich. Dadurch geht die Gas- bzw. Dampffrcisetzung im 
Druckbehiilter zuriick, woraufhin der Gcmischspiegel sinkt. Damit wirkt eine anfangliche 
Storung des Gemischspiegels phasenverschoben auf sich selbst zuriick. Dariiber wurde bereits 
in [1,2] berichtet.

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

Im ersten Schritt wurde bei Beibehallung des homogenen Stromungsmodells die Transport- 
geschwindigkeit aus dem momentanen Volumenstrom in der Abblaseleitung ermittelt. 
Gegeniiber der Annahme einer konstanten Verzogcrung tritt eine Veranderang in der Gestalt 
der Parameterverlaufe in der Abblaseleitung auf. Im Hinblick auf die Schwingungsperiode 
konnte jedoch keine Verbesserang erreicht werden. Erst durch die Einfiihrung eines 
Phasenschlupfes konnte eine befriedigende Ubereinstimmung der berechneten und der 
experimented ermittelten Frequenzen erreicht werden. Die Amplituden der Schwingungcn 
wurden jedoch zu groB berechnet. Erst mit einem detaillicrten Model! fiir die Abblaseleitung 
konnte auch dafiir eine gutc Ubereinstimmung erreicht werden.
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Weitere Modifikationen betrafen die Modellierung der Phasenseparation beim Eintritt des 
Zweiphasengemischs in die Abblaseleitung. Bei verschiedenen Variantenrechnungen zcigte sich, 
daB die Schwingungen sehr empfindlich von einzelnen Parametern des Schaummodells, des 
Modclls fiir die Kopplung zwischen Behalter und Abblaseleitung und des Modells fur die 
Abblaseleitung abhangen. Experimentelle Daten zu diesen Schwingungen stellcn daher eine 
ausgezeichnete Gmndlagc fiir die Validierung von Codes zur dynamischen Simulation cines 
Blow-Down Systems dar. Eine weitere Verbesserung der genannten Modclle ist geplant.

[1] D. Lucas, H.-M. Prasser: "Schwankungen des Massenstroms bei Druckent- 
lastungsvorgiingen", 3. Fachtagung Anlagcn-, Arbeits- und Umwcltsichcrheit, Kothen, 
7./8. November 1996, Preprints, S. 233-240

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

Die Arbeiten warden im Rahmen eines von der Volkswagenslifltmg geforderten Projekts durchgejiibn.
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Kinetik des Sauerstoffverbrauchs in (Meth-) Acrylmonomeren bei der Lager- und ProzeBstabilisierung

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

Technische UniversitSt Darmstadt, Fachbereich Chemie 
Institut fUr Chemische Technologic, Chemische Technologic 1 

Petersenstr. 20, D-64287 Darmstadt

Zielsetnmg
Bei Herstellung, Lagerung und Transport von Acrylmonomeren muB die ungewollte, radikalische 
Polymerisation verhindert warden (Qualitats- und Sicherheitsaspekt). Molekularer Sauerstoff flbt bei Acryl- und 
MethacrylsSure cine inhibierende Wirkung auf die Polymerisation aus, so daB bei ausreichender 
Sauerstofikonzentration die Polymerisation zunSchst verhindert warden kann. Zusatzlich warden dam 
Monomer an Polymerisationsinhibitoren (Stabilisatoren) zugesetzt, welche jedoch die Anwesenheit von 
geldstem Sauerstoff meist nicht ersetzen konnen. Bei der Inhibierung warden Sauerstoff und Stabilisator 
verbraucht Sauerstoff stellt hierbei meist den stabilitStslimitierenden Faktor dar, da er in geringerer 
Konzentration (thermodynamische Loslichkeit) vorliegt und schneller verbraucht wird als der Stabilisator. Die 
Kenntnis der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit im Monomeren 1st daher fUr die Voraussage der 
MonomerenstabilitSt nfitig.

Das Ziel der Arbeit war die Bestimmung der Sauerstoffverbrauchskinetik in AcrylsSure und MethacrylsSure in 

Abhangigkeit von verschiedenen EinfluBparametem (Temperatur, Art und Konzentration des Stabilisators), um 

a in Frilhwarn system zur Vorhersage der MonomerenstabilitSt zu erschaffen.

Methoden
Zur Bestimmung der Sauerstoffverbrauchskinetik in Acryl- und MethacrylsSure wurde eine kontinuierliche 
Apparatur konzipiert (Reaktor « kontinuierlicher ROhrkessel). Die Bestimmung des im Monomeren geldsten 
Sauerstofls erfolgt Ciber die Gasphase via eines elektrochemischen Sauerstoffanalysators, wodurch der Kontakt 
des MeBgerStes mit den aggressiven Median vermieden wird.
Zur StabilitStsbestimmung der Monomeren wurden separat diskontinuierliche Polymerisationsversuche 
durchgefilhrt, so daB der ermittelte Sauerstoffverbrauch im Monomeren mit dess an StabilitSt korreliert werden 
kann.

Die Untersuchungen wurden an Re in-Acryl- und MethacrylsSure im Temperaturbereich von 40 bis 80 °C mit 
folgenden ZusStzen durchgefilhrt:
• unstabilisiert
• mit 200 ppm (g g*1) Hydrochinonmonomethylether (MeHQ); Lagerstabilisator
• mit 50 ppm (g g*1) Phenothiazin (PTZ); ProzeBstabilisator

Ergebnis
Die TemperaturabhSngigkeit des Sauerstoffverbrauchs kann fUr 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 gegenflber den 
unstabilisierten Monomeren, was zu einer langeren StabilitSt ftihrt. Die Polymerisation setzt sofort nach 
Unterschreiten der zur Inhibierung benCtigten Mindestsauerstoffkonzentration ein. Bei hBheren Temperatur en 
(T ^ 80 °C) lSBt sich bei Kenntnis der Sauerstoffverbrauchsgeschwindigkeit die StabilitSt eines Monomeren 
abschStzen. Bei niedrigeren Temperatur en mQssen zusStzliche Kenntnisse fiber die Polymerisations- 
geschwindigkeit vorliegen.

Die quantitative Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs bei verschiedenen Temperaturen ermoglicht eine 
Abschatzung der MonomerenstabilitSt
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„Notkuhlung chemischer Reaktoren“

A. Spies, A. Steiff, P.-M. Weinspach
Lehrstuhl fur Thermische Verfahrenstechnik und Warme- und Stoffaustausch 
Fachbereich Chemietechnik 
Universitat Dortmund 
44221 Dortmund

Zielsetzung
Die Notkuhlung chemischer Reaktoren durch Direkteinspeisung einer Kiihlfliissigkeit ist eine alternati
ve sekundare SicherheitsmaBnahme. Ziel dabei ist die thermische Abstoppung einer durchgehenden che- 
mischen Reaktion mil einem Kuhlmittel, das unter den vorliegenden Systembedingungen des 
Notkiihlvorgangs nicht vcrdampft.
Im Rahmen dieser Arbeit wird fiir Kuhlfliissigkeiten, die mil dem fliissigen Reaktorinhalt nicht mischbar 
sind, die fur den Erfolg der NotkiihlmaBnahme wesentliche Vermischungscharakteristik in Abhangig- 
keit der relevanten-Parameter untersucht sowie ein Konzept zur Auslegung von Notkiihleinrichtungen 
entwickelt.

Methoden und Resultate
Die experimentellen Untersuchungen wurden in drei geometrisch ahnlichen Reaktoren mil 10,100, und 
1000 I Inhalt durchgefuhrt. Die Bestimmung der Vermischungscharakteristik erfolgte durch Messung 
und Auswertung der zeitlich und raumlich sich andemden Temperaturverteilung im Reaktor. Das Kuhi
mittel wurde durch eine mittig im Reaktorboden installierte Diise eingespeist.
Der Versuchsplan sah vor, die Einfliisse des Schlankheitsgrades, des Anfangsfiillgrades, des Einstrdm- 
querschnitts, des Kiihlmittelvolumenstroms, der Viskositat des vorgelegten Reaktorinhaltes und der 
Grenzflachenspannung und der Dichtedifferenz zwischen vorgelegter und eingespeister Fliissigkeit zu 
untersuchen. Ein Hauptaugenmerk der experimentellen Untersuchungen lag in der Entwicklung opti- 
mierler Einspeiseorgane.
Die Modellierung des Notkuhlvorganges erfolgte makroskopisch mit tropfenverteilungs- und zonenab- 
hiingiger Modellierung des Warmetransports zwischen den beiden fliissigen Phasen. Dadurch wurde es 
moglich, die Warmeubertragungsmechanismen in den verschiedenen Stromungsbereichen (insbes. 
Strahlbereich und Riickstrombereich) nachzubilden, aus denen die Inhomogenitat der Temperaturvertei
lung resultiert.
Zur groben Auslegung einer Notkuhleinrichtung wurde auf der Basis der umfangreichen experimentel
len Untersuchungen eine halbempirische Scale-up-Vorschrift entwickelt, deren physikalischer Hinter- 
grund die makroskopische Fliissigkeitsumwalzung bildet.

Ergebnis

Die Notkuhlung mit nichtmischbaren Fliissigkeiten ist schwieriger zu realisieren als mit mischbaren
Fliissigkeiten, da ein effektiver Warmeaustausch bei nichtmischbaren Fliissigkeiten die Erzeugung einer 
ausreichend groBen Austauschflache erfordert Dies gestaltet sich aber gerade in Stromungsgebieten mit 
geringer Turbulenz, in Systemen mit Stromungstotraumen, bei hoher Viskositat schwierig. Der erforder- 
liche volumenspezifische Energieeintrag der Notkuhlung mit nichtmischbaren Fliissigkeiten zur Erzie- 
lung der gewiinschten Homogenitat ist groBer als beim Einsatz mischbarer Fliissigkeiten. Eine einzelne, 
leicht exzentrisch angeordnete Lochduse erwies sich bei diesen Untersuchungen als geeignet und vom 
Aufwand her vorteilhaft. Bei Systemen mit hoher Viskositat bietet sich der Einsatz einer Dralldiise zur 
Erhohung des radialen Impulsaustausches an. Die Eignung der Notkuhlung wurde am Beispiel der radi- 
kalischen Losungspolymerisation von Styrol dutch Simulation diskutiert. Praktische Versuche hierzu 
sind geplant
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Visualisierung der Zweiphasenstromung in einer vertikalen Rohrleitung

Horst-Michael PraSser. Arnd Bottger, Jochen Zschau

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

Es wird ein Drahtgittersensor fur ein Fliissigkeits-Gas-Gemisch vorgestellt, der die Visualisie

rung der Gaspartikel in einer Zweiphasenstromung mit 1024 Bildem pro Sekunde bei einer 

raumlichen Auflosung von 16 x 16 Bildpunkten erlaubt. Der Sensor besteht aus zwei Ebenen 

mit je 16 parallelen Elektrodendrahten (d=120 pm). Die Drahte 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 Drahte der beiden Ebenen bestimmt. Die Elektroden- 

drahte der ersten Ebene werden sequentiell mit kurzen Spannungsimpulsen beaufschlagt. Dabei 

wird der an den Drahten der zweiten Ebene auftretende elektrische Strom empfangen und aus- 

gewertet. Auf diese Weise wird die Leitfahigkeitsverteilung Zeile fur Zeile abgetastet. Eine 

spezielle Technik der Ansteuerung garantiert die Unterdruckung von ungewolltem Uber- 

sprechen zwischen den Drahten. Die lokaien Gasanteile werden berechnet, indem die 

Leitfahigkeitswerte auf die Kalibrierwerte bei vollstandig mit Gas bzw. Fliissigkeit gefullter

Rohrleitung bezogen werden. Tomographische Bildrekonstruktionsverfahren sind nicht 

erforderlich. Der Sensor wurde bisher bis hinab zu vollentsalztem Wasser mit einer Leitfahig- 

keit von 0,5 pS/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 

Pfropfenstromung zu einer beginnenden Ringstromung. 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 Pfropfenstromung eine genaue 

Vermessung der Gaspfropfen erfolgen. Mit Hilfe verschiedener Mittelungsprozeduren werden 

radiale Gasgehaltsprofile und Zeitverlaufe des mittleren Gasanteils im Stromungsquerschnitt 

bestimmt.

162



Gasgchaltsmessung mit nadelformigen Leitfahigkeitssonden in schaumenden Medien

Tommy Kern
Institut fur 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 fur die ProzeBfuhrung und Modellierung von besonde- 
rem Interesse. Im Bereich der Blasenstrdmung hat sich die Gasgchaltsmessung mit nadelformigen 
Leitfahigkeitssonden bereits viele Jahre bewahrt [1], [2], [3], Am Ubergang der Blasenstrdmung in 
den Gasraum ist aber auch unter Umstanden eine Schaumbildung moglich, die in den meisten Fallen 
unerwiinscht ist. Fur diesen Schaumbereich fehlen bislang zuverlassige MeBmethoden. Ziel war es 
deshalb, Nadelsonden im Schaum auf Tauglichkeit eingehend zu testen. Dazu wurden axiale 
Gasgehaltsverlaufe in einer stationaren homogenen Blasensaule mit daruberliegender Schaumschicht 
gemessen. Als schaumendes Medium wurde eine Losung aus Wasser mit geringen Alkoholzusatzen 
benutzt. Der so entstehende Schaum ist kurzlebig und feucht, d.h. bei Abschaltung der Gaszufuhr 
fmdet ein Zerfall innerhalb weniger Sekunden statt.

Nadelformige Leitfahigkeitssonden liefem ein naherungsweise binares 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 fur die Blase gewonnen, die 
mit der BlasengroBe in Zusammenhang steht. Die Summe der Kontaktzeiten aller wahrend einer 
MeBperiode registrierten Blasen ergibt, bezogen auf die MeBzeit, den lokalen volumetrischen Gasge- 
halt. Die Zahlung der Blasen fiber eine bestimmte Zeit liefert eine Biasenfolgefrequenz. 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 BlasengroBenverteilung uberfuhrt werden.

Anders als in der Blasenstrdmung sind die Blasen im Schaum sehr dicht gepackt. Das erschwert das 
Erkennen von Schaumblasen mit Nadelsonden. Wahrend man in der Blasenstrdmung nur einzelne 
Blasen erfaBt, mussen nun die zwischen den Blasen befindlichen dunnen Filme und Kanalchen von 
der Sonde registries werden. Hinzu kommt, daB die Sonde selbst in die Schaumstmktur eingreifl 
und dabei die Hydrophilitat 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.

Der gemessene axiale 
Gasgehalt (siehe Bild 1) 
steigt an der Unterkante 
des Schaums zunachst 
sehr steil an. Im Schaum 
erfolgt ein weiterer 
kontinuierlicher Anstieg, 
Die Biasenfolgefrequenz 
und die daraus abgelei- 
tete Blasenanzahldichte 
nehmen in der Schaum
schicht wegen der dort 
stattfindenden Koales- 
zenzen ab. Nur kurz 
unterhalb der Schaum- 
oberkante zeigen die 
Messungen einen An-

i a
o g

Bild 1: Gemessene Blascnfolgcfrcqucnzen und axialcr Gasgchaltsvcrlauf sowie 
daraus abgclcitct Blasenanzahldichte und mittlcrcr Blasendurchmesser
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stieg, der mit der fortschreitenden Koaleszenz im Widerspruch steht. Zuriickzufuhren ist dies 
vermutlich auf die zunehmende Verformung der Blasen sowie die schnelle raumliche Umordnung der

Schaumstruktur beim Zerplatzen 
der an den Gasraum an- 
grenzenden Lamellen, wodurch 
einzelne Blasen mehrfach erfaGt 
werden konnen.
Aus der Abnahme der Blasenan- 
zahldichte im Schaum laBt sich 
eine Koaleszenzrate bestimmen, 
so daB man fur jede Position im 
Schaum eine mittlere Blasen- 
groBe mit einer dazugehorigen 
Koaleszenzzeit erhalt.
Bild 2 zeigt ein Beispiel einer 

0 5 10 15 20 25 30 BlasengroBenverteilung in einer
Blasendurchmesser [mm] waBrigen Isobutanol/Luft-

Dispersion in der homogenen
Bild 2: BlascngroOcnvcrtcilungcn, bcstimmt aus gemcsscnen Kontakt- Blasensaule sowie der daruber- 

zeitvcrtcilungcn in einer waOrigcn Isobutanol/Luft-Dispersion liegenden Schaumschicht.

Nadelformige Leitfahigkeitssonden erweisen sich bei der Untersuchung von schaumenden 
Dispersionen als tauglich, auch die Parameter im Schaum zu erfassen. Der axiale Gasgehaltsverlauf 
konnte insgesamt, die Blasenfolgefrequenz und die BlasengroBenverteilung bis in die Nahe der 
Schaumoberkante gut wiedergegeben werden. Im Bereich der Schaumoberkante ist der gemessene 
Anstieg der Blasenfolgefrequenz jedoch noch nicht restlos geklart.
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Bin System zur Online-lmmissionsberechnung und zur detaillierten Rekonstruktion bei
Schadensereignissen

G. Schadler, W. Bachlin, A. Lohmeyer

Wahrend eines Schadensereignisses hangt die Wirksamkeit von NotfallmaBnahmen ganz 
entscheidend davon ab, daB diese zur rechten Zeit am richtigen Ort ergriffen warden. Be- 
zuglich der Ausbreitung von luftgetragenen Schadstoffen bedeutet dies, daB wahrend eines 
Schadensereignisses zur Unterstutzung der Einsatzleitung eine Diagnose der aktuellen 
Schadstoffverteilung in einem groBeren 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 rechnergestutzten Online- 
Systemen zu erhalten. Neben einer hohen Rechengeschwindigkeit sind an ein solches Sy

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

- Berucksichtigung des Einflusses der ortlichen Gegebenheiten auf die Ausbreitung 
der Schadstoffahne (z.B. Gebaude und Orographie)

- Darstellung der momentanen Situation im Takt von wenigen Minuten

- Moglichkeit, eine Ausbreitungsrechnung mit einem Zeitversatz beginnen zu lassen,

falls z.B. ein Schadensereignis verspatet bekannt wird
- Integrierbarkeit in bestehende betriebliche Informationssysteme

- ubersichtliche, leicht interpretierbare graphische Aufbereitung der Ergebnisse
- einfache und sichere Bedienbarkeit
- Flexibility, d.h das System soil leicht an kundenspezifische Erfordemisse angepaBt 

warden konnen

Im voiiiegenden Beitrag warden diese Anforderungen sowohl im Hinblick auf die schnelle 
Umsetzung von NotfallmaBnahmen wahrend eines Schadensereignisses ais auch im Hin
blick z.B. auf Sicherheitsanalysen diskutiert und ein System vorgestellt, welches diese An
forderungen erfullt. Eine Realisierung des Systems 1st bei der BASF AG in Ludwigshafen 
installiert Es wird femer eine Erweiterung des Systems vorgestellt, welche z.B. eine detail- 
lierte nachtragliche Rekonstruktion von Schadensereignissen ertaubt, aber auch fur Sicher
heitsanalysen und Szenariobetrachtungen, z.B. bei der Anlagenplanung, eingesetzt warden 

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

ments mit diesem System eingegangen.

Schadler, G., Bachlin, W., Lohmeyer, A.
IngenieurbCro Dr.-lng. Achim Lohmeyer, An der RoBweid 3, D-76229 Karlsruhe
dechema.doc
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Dipl.-Ing. Johannes Stickling (Vorlragcndcr), Prof. Dr.-Ing. Rolf Rcnnliack 
Univcrsilal - GII - Paderborn 
Fachgruppe Vcrfahrcnslechnik 
33095 Paderborn

Explosionsgrenzen organischer Verbindungen 
- Einflufi von Temperatur, Inertgas und Oxidator -

Breiiufahige ProzeB- oder Abgase fallen in zahlreiclicn Prozesscn dcr slolTmnwandcIn- 
den Industrie an. Ini Ralmicn der ProzeBfiilirung oder aufgrund cincs Slorfalles koiincn 
bei Zuinisclnmg cincs sauerstolflialligen Gases Gemische enlslelicn, die iuncrlialb cincs 
begrenzlen Konzcnlrationsbcrciches durcli Frcmdzundimg zur Enlllammung und damit 
zur Explosion zu bringen sind. Sicbcrbcitsleclmisclic Ubcrlcgungcn erfordorn (labor die 
Kennlnis dcr untcren und oberen Explosionsgrenzc auftretender Gasgciniscbc, uni gecig- 
lielc Primar- oder SckundarscbulzmaBiiahmeii vorzusclien.
Auf Grund dcr sclir komplexen Zusammcnhange ist cs bisber nichl gclungcn, Explosions- 
grenzen miter Bcriicksichligung der Mikrokinctik dcr Vcrbrcnmmg und dcr Transporl- 
vorgangc thcorcliscli zu bcreclinen. Ausrciclicnd geuauc Siinulationsmodcllc zur Voraus- 
bereclinung der Explosionsgrenzen polynarcr Gasgeniischc wiirden insbcsondcre bcrcils 
bei dcr ProzeBcntwicklung und Aulagenplanung cine wcrtvolle llilfc darstcllcn. Mogliclie 
Explosionsgefaliren konnten rechtzcitigerkannl und dcr MeBaufwaud zur cxpcrimcnlcllcn 
Bcstinimung dcr Explosionsgrenzen auf wenige kritiseke Gaszusammenselzuugen veilu- 
zierl werden.

In Form cincs uinfasseudcn Projckles vvurdeu erstmalig sowohl die syslcmaliscbc experi- 
nieiilelle Bcstinimung als aucli die Simulation dcr Explosionsgrenzen organischer Brenii- 
gasc und -dampfe im Gemisch mil Incrtgascn und deni Oxidator Lull oder Saucrstolf in 
ciiicm weilen Teinperaturbercich vorgenommen. Ilierbci sind cine Viclzahl unlcrschicdli- 
clicr brennbarer Subslanzen aus den Sloffgruppcn dcr Alkane, Alkenc, Alkinc, Aromalcn 
und Alkoholc im Temperalurbcreicli von 20 bis 250 °C bei atmospliarischcm Uruck nacli 
DIN 51GJ9 unlcrsuchl worden. Auf dcr Basis der gewonnenen McBcrgcbnissc crfolgl cine 
theorelisclie Interpretation nacli dem Modcll der eindimensionalcn, slalionarcn Flammc 
mil dem Ziel ciner moglichst genauen Simulation des Einllusscs von Incrtgascn auf die 
Explosionsgrenzen. Grim diage dcr Bevechmmgeii sind parliclle Dillcrenlialgleiclmngeii lur 
die Eulhalpie- und Slolfljilanzen unler Beriicksichtigung dcr Bildung von Spaltprodukl.cn. 
Experiment und Simulation mil dem Modcll dcr koiisltmlcn Mammcnlcntpcraluv zeigeu 
in weiten Bereichen cine gutc Ubcrcinslimmimg. Durcli die ausrciclicnd geuauc Voraus- 
bestimmung der Explosionsgrenzen polynarcr Gasgeniischc unler Vorgabc der Gaszusam- 
mciisclzung und der Temperatur slcllt dieses Modcll cine wcsciilliche Vcrbcsseruiig si- 
cherheitslechnischer Analysen in weilen Bereichen dar. Aufwcndigc Messungen lasscn sicli 
somit auf wenige Slulzslcllen reduzieren.
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Mono- und quasiperiodische Vorgange in Poolflammen

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

Anschrift: 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

Zielsetzung: Es besteht ein Zusammenhang zwischen den Frequenzen mono- und 

quasiperiodischer Vorgange in Poolflammen und dem Pooldurchmesser d, dem 

Abstand x von der Brennstoffoberflache sowie den eingesetzten Brennstoffen.

Diese Kenntnisse werden fiir die Simulation von Poolflammen benotigt. Die

Simulation dieserFiammen ist auch von sicherheitstechnischerBedeutung.

Methoden: Mil Hilfe der holografischen Echtzeit-Durchlicht-Interferometrie entstehen 

Interferogramme die simultan die leuchtenden Flammenffonten enthalten und 

mit einer Hochgeschwindigkeitskamera registriert werden.

Die zeitabhangigen Auslenkungen der thermischen Grenzschicht werden einer

Fast-Fourier-Transformation unterzogen, wodurch Frequenzspektren der

Schwingungen dieser Grenzschicht erhalten werden, abhangig von d, x und

Brennstoff.

Ergebnisse: Mit zunehmendem Pooldurchmesser nehmen die Frequenzen der periodischen

Vorgange (z.B. der leuchtenden Flammenkontur) ab.

Fur die Abhangigkeit vom Durchmesser d und Brennstoff wird ein 

halbempirischer Modellansatz vorgestellt.
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Autoren:

Anschrift:

Zielsetzung:

Methoden:

Ergebnisse:

Turbulente Skalen in Poolflammen

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

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

Es werden hohen- und brennstoffabhangige turbulente Langen- bzw. Zeitskalen 
fur Poolflammen unterschiedlichen Durchmessers bestimmt. Die Kenntnis sol- 
cher Skalen ist wichtig fur die Simulation der auch sicherheitstechnisch rele- 
vanten Poolflammen.

Mit der holografischen Echtzeit-Durchlicht-Interferometrie werden Interfero- 
gramme simultan mit den leuchtenden Fiammenfronten auf Hochgeschwin- 
digkeitsfilmen registriert. Die Haufigkeitsverteilungen der geometrischen Ab- 
messungen der aus den Interferenzstreifenmustem im Interferogramm der 
Flamme erkennbaren Dichteballen werden ermittelt. Die Maxima der bimodalen 
Haufigkeitsverteilungen werden als die turbulenten LangenmaBe 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 LangenmaBe 
(Makro- und Mikrolangen) identifizieren. Geht man zu hoheren Bereichen der 
Flamme fiber, so ist nur noch ein (Mikm-) LangenmaB erkennbar. Dies deckt 
sich mit der Vorstellung einer Energiekaskade, bei der die Energie groGerer 
Wirbel stromabwarts 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 zeitabhangiger Bestrahlungsstarken von Poolflammen

Autoren: Dipl.-Ing. Tli. Koch, Dipl.-Ing. St. Staus, Prof. Dr. A. Schonbucher

Anschrift: Gerhard-Mercator-Universitat Duisburg, Fachbercich 6, Tcchnische Chemie, 

Lotharstr. 1, 47048 Duisburg, Tel.: 0203-379-2557, Fax: 0203-379-1727, 

e-mail: tcchchem@uni-duisburg.de

Zielsetzung: Zu Schadenfcuern in Form einer Poolflamme kann es z. B. iiber einer Ieckagebe- 

dingten Brennstofllache kommen. Die Bewertung der Auswirkung solcher Flammcn 

auf die Umgebung erfolgt nacli wie vor mit cmpirisclien Modellen [1].

Die genelimigungsrclevante Abschatzung der Warmestrahlung basiert dabei auf 

Versuchsreihen, aus denen Beziehungen zwisclien der spezifischen Ausstrahlung 
einer Flamine und ilircr Geometric bzw. ihrer organisicrtcn Strukturen gewon- 

nen wcrdcn [1,2]. Diese Zusammenhange bilden jedocli oft cine statisclie Natur 

der Flamme ab. Die andercrseits bcobachtctc, durchmcsserabhangige Dynamik ei

ner Flamme wie z. B. die Faltung ihrer Oberflache bzw. die sicli mit der Zeit 

verandcrnden organisierten Strukturen [3,4] konnen dalier nur im zeitlichen Mittel

erfaBt werden.

Die Bedeutung des zeitlichen Verbal tens der Flamme fur die zu erwartende spezi- 

fische Ausstrahlung soil liier naher untersucht werden.

Methoden: Die in [5] vorgestellte Methode zur Berechnung von rotationssymmetrischen Dif- 

fusionsflammen wird implizit so erweitert, daO die instationaren Berechnungen 

in realistischen Zeitcn ermoglicht werden. Der EinfluB einer aufgepragten bzw. 

selbsterregten Storung einer stabilen Flammengeometrie wird fiir eine Kohlenwas- 

serstoffflamme in seiner zeitlichen Entwicklung verfolgt.

Ergebnis: Die Dynamik der Flammengeometrie kann lokal eine markante Anderung der 

Warmestrahlung bewirken. Dies laBt sicli auf die momentanen Felder der Ge- 

schwindigkeit, Teinperatur und der Konzentration zuriickfuliren, die mit Hilfe des 

gezeigten Verfahrens berechnet werden konnen.
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Automatische Erstellung mathematischer Modelle 

kritischer Reaktionssysteme und modellgestiitzter 

Fehlererkennungsverfahren
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Zielsetzung

Mit moderncn, modellgestiitzten Verfalircn der ProzeBfiihrung und Anlageniiber- 
wachung stehen heute leistungsfahige Methoden zur Verfugung, um die von che- 
mischen Anlagen ausgehenden Sicherheitsrisikcn deutlich zu verringerri. Modell- 
gestutzte MeBverfahren ermoglichen dabei die Erfassung nicht direkt meBbarer 
GroBen und darauf aufbauend die Erkennung und Diskriminierung verschiedener 
Fehlzustande. 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 kinetisclien Parameter ver- 
bundene Zeit- und Kostenaufwand zu hoch ist. Dasselbe gilt fiir die Aufstellung 
und Auslegung von modellgestiitzten Fehlererkennungsverfahren.
Das im Rahmen dieses Vortrages beschriebene Sortwarewerkzeug setzt genau an 
diesem Punkt an. Die bisher groBtenteils 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 selbstandig zunachst auf ein Modell 
des chemischen Reaktionssystems zu schlieBen.
Aufbauend auf dem erhalteneu Modell des Reaktionssystems und einer Beschrei
bung der Gesamtanlage wird abschliefiend ein Fehlererkennungssystem automa- 
tisch gencriert. 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: Anliand verschiedener Zeitverlaufe von Zu- 
standsgrofien (Temperaturen, WarmcHuB, etc.), die in Laborversuchen fiir das un- 
tersuchte Reaktionssystem gemessen wurden, wird der Reaktionsverlauf zunachst 
automatisch in verschiedene qualitative Phasen eingeteilt. Die iiblicherweise feh- 
lerbehafteten McBpunkte werden dabei einem AusreiBertest unterzogen und mit 
Hilfe geeignetcr Ausgleichskurven (Splines) gcglattet. Aus diesen Ausglcichskur-
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ven werden dann sogenannte qualitative Historian berechnet. Zusammen mit all- 
gemeinen Angaben des Benutzers, z.B. zur Stochiometrie, stellen die Historien ein 
Kriterium dar, um in einer Modellbiblithek zunachst mit qualitativen Merkmalen 
nach einer Untermenge von passenden Reaktionsmustern zu suchen. Diese struk- 
turierte, mit sehr geringem Rechenaufwand verbundene Suche entspricht der Vor- 
gehensweise des erfalirenen Modellierers, der aufgrund seines-Erfahrungsschat- 
zes ungeeignete Modellstrukturen durch „Betrachten“ der MeBwerte ausschliefien 
kann. Fur die nachfolgende Struktur- und Parametcridentifikation verklcinert sich 
der Suchraum hierdurcli deutlich. Durch diese liierarchische Vorgehensweise wird 
verhindert, daB in dieser Suche die erforderliclie Reclienzeit durch ungeeignete 
Modellvarianten zu stark ansteigt.
Die aus der oben beschriebenen Glattung erhaltenen Informationen dienen gleich- 
zeitig dazu, die problemangepaBten Grenzen der bei der Identifikation erreichba- 
ren Giite ohne Interaktion mit dcm Benutzer zu crmitteln. Wird in der Iden
tifikation mit keinem der ausgewahlten Reaktionsmuster die gewunschte Giite 
erreicht, erweitert das Werkzeug durch Hinzunahme von Zwischenschritten bzw. 
einer Variation der Reaktionskinetiken den Suchraum. Neben Kriterien, die im 
Rahmen der Identifikation berechnet warden (Sensitivitaten, 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 automatisclie Erstellung eines mathematischen Modells und 
des modellgestutzten Fehlererkennungsverfahren an einem untersuchten ProzeB 
illustriert.
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Fuzzy Logik und Simulation
Anwendung fur sicherheitsrelevante verfahrenstechnische Prozesse
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Theodor-Komer-Allee 16 

02763 Zittau
Tel.: (03583)611383 
Fax: (03583)611288 

e-mail: hampelOnovell 1 .ipm.htw-zittau.de

Zielsetzung

Fiir die optimale Steuerung komplizierter verfahrenstechnischer Prozesse ist die Anwendung von Er- 
fahrungswissen oft uneriaBiich. Das gilt insbesondere fiir Abweichungen vom Normalbetrieb, sich an- 
bahnende Storfalle und die Storfalle selbst. Das Erfahrungswissen kann in Form von Regain beschrie- 
ben werden, die Pramissen und SchluBfoigemngen enthalten.

Im Vortrag wird dargestellt, daB durch Anwendung von Methoden der Verarbeitung unscharfer Infor- 
mationen (Fuzzy-Logik) die Implementierung von Erfahrungswissen in die sicherheitsgerichtete Pro- 
zeBfuhmng moglich ist und wie die Wissensakquisition und Vervollstiindigung der Regelbasis dutch 
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 Stmkturen mit zweidimensionalen Controllem iiberfiihrt werden konnen. Ziei 
dabei ist, die Implementierung des Erfalirungswissens reproduzierbar zu gestalten. Des weiteren wird 
gezeigt, mit welchen Methoden die Regelbasis gefullt werden kann, wenn das Erfahrungswissen un- 
vollstandig ist.

Die oben genannten Probleme und Methoden werden anhand des Beispieles - Kuhiung beheizter 
Oberfliichen - erlautert. 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 Stmkturen fiir die Steuerung und Regelung sicherheitsreievanter Pro
zesse entwickelt werden konnen.
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Trotz hochster Umsicht bei Verarbeitung, Transport und Lagerung gefahrlicher Stoffe konnen sich 
Storfalle und Unfalle ereignen. 1st ein Industriebetrieb auf solche Ausnahmesituationeii vorbereitet, 
lassen sich teure Schaden fur Mensch und Umwelt vielfach vermeiden. Das computergestutzte 
Entscheidungshilfesystem COMPAS bietet ein leistungsfahiges und bedienerfreundliches Instru
ment fur wirksame Gefahrenabwehr.

Im Ereignisfall entscheiden wenige Minuten uber den Erfolg von GegenmaBnahmen. Urn wirksam 
reagieren zu konnen, bendtigen die Verantwortlichen unmittelbar tragfahige Entscheidungsgrund- 
lagen, die ohne Reibungsverlust in der Einsatzplanung umgesetzt werden konnen. COMPAS lie- 
fert die notwendigen Fakten sofort nach Eintreten des Storfails und gewahrleistet so kurze Reak- 
tionszeiten fur 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 uber das Ereignis verarbeitet COMPAS unmittelbar und liefert so ein 
zunehmend prazises Bild der aktuellen Lage: aktuelle MeBwerte vom Schadensort, die dem 
System per Funk Oder manuell ubergeben werden konnen, flieBen, zusammen mit aktuellen Oaten 
der angeschlossenen meteorologischen MeBstationen, kontinuierlich in die Konzentrationsberech- 
nungen ein. Zwischen den Messungen im betroffenen Gebiet und der Ausgabe der Resultate in 
der Einsatzzentrale treten dabei kaum Zeitverzogerungen auf.

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

Mit Hilfe standortspezifischer Stor- und Unfallszenarien bietet das System zudem ein wertvolles 
Instrument fur 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. Reveling 
Lonza AG, Visp/CH

Das Marktvolumen fur organische Feinchemikalien hangt stark von der Definition 
und vom betrachteten Marktsegment ab. Fur die Pharma- und Agroindustrie wird der 
Bedarf auf ca. 8 Milliarden US$ im Jahr geschatzt, bei einer Wachstumsrate von 
7-10%/a. Man nimmt an, daft davon bereits 60% nicht mehr von der life science- 
Industrie selbst hergestellt, sondern im Lohn an spezialisierte Firmen vergeben 
werden. Lonza ist fuhrend auf dem Gebiet der Herstellung von Exklusivprodukten fur 
diesen Markt.

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

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

Der Begriff "Feinchemie" ist in erster Linie ein kommerzieller Begriff, da Feinchemi
kalien uber ihre Wertschopfung definiert sind. "Katalyse in der Feinchemie" ist daher 
weniger als eine wissenschaftliche Disziplin zu sehen; im wesentlichen handelt es 
sich urn die Anwendung bekannter Prinzipien auf ein komplexes Umfeld, und die Be- 
sonderheiten ergeben sich aus der hohen Funktionalitat der Zielmolekule. Im 
Gegensatz zur wissenschaftlichen Literatur, die sich mit diesem Thema befaftt, 
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 mussen die Katalysatoren der Komplexitat der Molekule gewachsen 
sein, urn die geforderten Selektivitaten zu erzielen. Das Schlagwort von den ma(J- 
geschneiderten Katalysatoren wird hier zur notwendigen Voraussetzung.

Katalyse in der Feinchemie muft notgedrungen ein sehr breites Spektrum an Reak- 
tionen abdecken, auch wenn selektive Hydrier- und Oxidationsrektionen besonders 
haufig vorkommen. Letztendlich bestimmt das Zielmolekul welche Art der Katalyse 
und welcher Katalysatortyp gefragt ist. Vor allem wahrend der Syntheseplanung ist 
daher mehr der Generalist und weniger der Speziaiist 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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Selcktive Herstellung von Alkoholen durch Hydrierung 
von bifunktionellen Verbindungen

Peter Claus

Institut fur Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, 12484 Berlin

Die Selektivhydrierung von organischen Substraten mil mehreren funktionellen Gruppen ist ein 

bedeutender Schritt in der industriellen Herstellung von Feinchemikalien und auch in der Grund- 

lagenforschung durch intensive Forschungsarbeiten fur neue oder verbesserte Katalysatoren bzw. 
Reaktionen gekennzeichnet. Im Beitrag werden Fortschritte in der Entwicklung von heterogenen 
Hydrierkatalysatoren vorgestellt, die fur die selektive Hydrierung von <x,P-ungesattigten Alde- 

hyden zu allylischen Alkoholen und von ringformigen Aldehyden und Ketonen eingesetzt wurden. 

Fur 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 makroporose Katalysatoren erhalten werden. Durch ein Zweitmetall modifizierte Kataly

satoren wurden durch kontrollierte Oberflachenreaktion zwischen metallorganischen Substraten 
und tragerfixierten Ubergangsmetallen bzw. Oxiden hergestellt.
Die selektive Gewinnung von allylischen Alkoholen gelingt dann, wenn eine der folgenden 

Voraussetzungen hinsichtlich des Katalysatordesigns [1] erfullt ist:

• nanodisperse bimetallische Aktivzentren (Oberjlachenpolarilal) [2]
• Kristallitgrofie bei monomeiallischen Trdger-Katalysatoren [3]
• Aktivzentren an der Metall-Trager-Grenzjlache (SMSl-Kaialysaloren) [4]
• 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 Selektivitatssteuerung einhergehende Erhohung der spezi- 

fischen Aktivitat der C=0-Gruppe daruber hinaus durch die Wahl geeigneter Reaktionsbe- 

dingungen, insbesondere durch den Reaktionsdruck erreicht werden kann. Die Arbeiten liefem 

einen Beitrag zur Entwicklung technischer Katalysatorsysteme fur verschiedene Selektivhydrier- 

prozesse.

[1] P. Claus, in: Topics in Catalysis (Eds. G. A. Somoijai, J. M. Thomas), Special Issue 
"Fine Chemicals Catalysis", in press.

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

[3] P. Claus, H. Hofmeister, in Vorbereilung.
[4] P. Claus, S. Schimpf, R. SchOdel, P. Kraak, W. MOrke, D. HOnicke, Appl. Catal.,

General: 165 (1997) 429-441.
[5] P. Claus, P. Kraak, R. SchOdel, in: Stud. Surf. Sci. Catalysis: Met. 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 fur Chemische Technologic der TU Darmstadt 

PetersenstraBe 20,64287 Darmstadt

Zielsetzung

Nach einer langen Entwicklungsphase haben sich folgende Katalysatoren als recht selektiv 

erwiesen. Es sind dies Ruthenium-Tragerkatalysatoren, z. B. Ru/LaA, die in einer waBrigen 

Losung von z. B. NaOH und ZnS04 (Bildung von Zinkat-Anionen) suspendiert sind.

Ohne Zusatz dieser Stoffe verlauft die Hydrierung unselektiv zu Cyclohexan.

Eine ahnlich hohe Selektivitat wird mit einem von Niwa entwickelten, nach dem Soi-Gel- 

Verfahren hergestellten Ru/Silica-Katalysator erzielt. Dabei sind Salzzusatze zur waBrigen 

Losung nicht erforderlich. Mit diesem Katalysator wird auch bei der Gasphasen-Hydrierung 

eine begrenzte Cyclohexen-Selektivitat erreicht.

Das Ziel der hier vorgestellten Arbeiten ist die detaillierte Untersuchung der Kinetik der 

Flussigphasen-Hydrierung mit Ru/La^O; und der Gasphasen-Hydrierung mit dem Niwaf* 

Katalysator. Besondere Aufmerksamkeit wird der Katalysatordesaktivierung gewidmet.

Methoden und Resultate

Fur die kinetischen Messungen wurde die kontinuierliche Betriebsweise der Flussigphasen- 

Hydrierung durch einen mit den Edukten begasten Ruhrkessel 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 ausgefuhrt.

Ergebnis

Die Abhangigkeit der Benzol-Hydrierung als auch der Folge-Hydierung des Cyclohexen lassen 

sich fur beide Verfahrensweisen durch eine LHHW-Kinetik darstellen. Aus diesen kinetischen 

Analysen lassen sich SchluBfolgerungen fur die Mechanismen von Hydrierung und 

Desaktivierung ziehen.

Es werden Moglichkeiten der Realisierung eines kontinuierlichen Verfahrens mit nur einer 

flussigen, der waBrigen Phase erortert.
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Untersuchungen im TAP-Reaktor zur Aufklarung des Mechanismus bei der Phenol- 
Direktsynthese aus Benzol und Lachgas

A. Reitzmann, E. Klemm und G. Emig
Lehrstuhl fQrTechnische Chemie I, University Erlangen-NDrnberg, Egerlandstr. 3, 91058 Erlangen
S. Buchholz und H. Zanthoff
Lehrstuhl fQrTechnische 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
eingesetzt, die anstelle Oder neben dem Aluminium auch Eisen, Gallium Oder andere 
Nebengruppen-Elemente enthalten konnen. Es wird davon ausgegangen, daB sich aus dem 
Lachgas eine adsorbierte Sauerstoff-Spezies bildet, die in der Lage ist, das Benzol selektiv 
zu oxidieren. TAP (Temporal Analysis of Products)-Experimente sind geeignet, diesen 
Mechanismus nachzuweisen sowie Struktur-Wirkungs-Beziehungen zu erkennen. Hierzu 
werden verschiedene ZSM-5-Zeolithe mit definierten Eigenschaften eingesetzt: z.B. H-Fe- 
ZSM-5 (mit Fe auf Extragitterplatzen), H-AI-ZSM5 (mit Al auf Extragitterplatzen) und H-AI- 
ZSM-5 (ohne Extragitter-AI).

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 uber 
400°C) erfolgt die stationare, stochiometrische Zersetzung des Lachgases in Stickstoff und 
Sauerstoff. Dagegen ist bei Temperaturen unterhalb 300 °C ein deutlicher OberschuB 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 Selektivitat fur die Phenol-Direktsynthese zeigen, daB eine 
Korrelation zwischen dem Umsatz und der Menge an chemisorbiertem Sauerstoffs einerseits 
und zwischen der Selektivitat und der Stability des chemisorbierten Sauerstoffs andererseits 
vorhanden ist. Es hat sich ferner gezeigt, daB als aktive Komponente Extraframework- 
Spezies notwendig sind, wobe es sich dabei urn Al, Fe Oder andere Elemente handeln kann.

<u 100000 -------- Stickstoff (AMU=28)

■■■■■■■Sauerstoff (AMU=32)

—— Distickstoffmonoxid (AMU-44)

10000 r

1000

Temperatur [°C]
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Hydroformylierung von 1-Dodecen in ciner Mikroemulsion 

Marco Haumann, Reinhard Schomacker
Institut fur Technische Chemie der TU Berlin, StraBe des 17. Juni 124,10623 Berlin

Die Umsetzung von Olefinen mit Synthesegas (CO und H2) zu Aldehyden an Ubergangs- 
metallkatalysatoren zahlt zu den wichtigsten Beispielen homogener Katalyse in der 
chemischen Industrie. Hydroformylierungsprodukte sind wichtige Zwischenstufen zur 
Herstellung von Weichmachem und Detergentien.
Auf Rhodium basierende Katalysatorkomplexe ermoglichten, verglichen mit den Cobalt- 
Katalysatoren der ersten Generation, deutlich mildere Reaktionsbedingungen und eine hohere 
Selektivitat zugunsten der gewiinschten n-Aldehyde.
Mit der Entwicklung wasserloslicher Liganden konnte Anfang der 80er Jahre im Ruhrchemie- 
Rhone-Poulenc-Verfahren die Ruckgewinnung dieses teuren Metalls deutlich verbessert 
werden, ein genereller Nachteil homogen katalysierter Reaktionen. Der einzige Nachteil dieser 
Reaktionstechnik in einem Zweiphasensystem besteht darin, dab es auf langkettige Olefine 
wegen deren geringer Wasserloslichkeit nicht angewandt werden kann.
Ein neuer Losungsansatz fur die Hydroformylierung langkettiger Olefine ist die Zugabe eines 
Tensities als Losungsvermittler, wodurch es zur Bildung einer stabilen Mikroemulsion 
konmmt. Die wassrige Phase, welche den Katalysator enthalt, liegt in Tropfchenform 
dispergiert in der Olphase, dem Olefin, vor. An der Grenzflache treffen Katalysator, Olefin 
und gelostes Synthesegas zusammen und reagieren zum Aldehyd. Die Reaktionstemperatur 
laBt sich dabei dutch Verwendung unterschiedlicher Tenside variieren.

• Der Mechanismus dieser Reaktion ist seit den Arbeiten von Heck und Breslow zu Beginn der 
60er Jahre verstanden. Fur C3- C7- Olefine existieren kinetische Modelle. Bislang wenig 
untersucht ist die Reaktion langerkettiger Olefine (C9-C12), hier existieren kaum 
reaktionstechnisch verwertbare Daten.
In dieser Arbeit wurde ein System aus Dodecen, wassriger Rliodium-Katalysatorlosung und 
nichtionischem Tensid hinsichtlich des Phasenverhaltens optimiert. Die Untersuchung der 
Reaktion als Funktion von Temperatur, Gesamtdruck, Partialdruck, Katalysatorkonzentration 
und Ligand-Metall-Verhaltnis zeigt, dab bereits bei milden Bedingungen von 80°C und 12 bar 
Gesamtdruck die Reaktion mit hoher Geschwindigkeit ablauft. Das n/iso-Verhaltnis ist mit 
80/20 (fur Dodecen) niedriger als im Ruhrchemie-Rhone-Poulenc-Verfahren mit 95/5 (fur 
Propen). Fur die Ruckgewinnung des Katalysators aus tier Mikroemulsion wird eine 
Ultrafiltration vorgeschlagen.
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Telomerisation von Kohlendioxid und Butadien: 
Verfahrensentwicklung via Miniplanttechnik

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

Universitat Dortmund 
Lelirstuhl fur Technische Chemie A 

(Chemisette ProzeBentwicklung) 
Emil-Figge-StraBe 66,44227 Dortmund

Schatzungen zufolge durchlaufen etwa 80% alier Industriechemikalien wahrend 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 Ubergangsmetali 
und Ligand bestehenden Katalysatorsystems von den Produkten als schwierig. Bin 
vollstandiges prozeBintegriertes Katalysatorrecycling 1st jedoch aus okonomischer und 
okologischer Sicht unerlaBlich.

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

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

Reaktion Separation

LCstngsmittel,
Katatysatcr

Abb. 1: Katalysatorabtrennung durch Fliissig-FlUssig-Zweiphasentechnik

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

2 + CO;

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

Die Reaktion erfolgt in homogener Phase und wird dutch einen phosphinstabilisierten 
Palladiumkatalysator katalysiert. Es konnten Losungsmittel gefunden werden, welche eine 
extraktive Trennung von Lacton und Palladiumkatalysatorsystem ermoglichen. Dabei wurde 
ein vollstandiges 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,
Acetonltril Lacton

Reaktion Verdampfung Extraktion Verdampfung
Butadien

Lacton + Kat

Lacton + Kat Lacton + 
Butantriol

Extraktionsmittet

Abb. 3: Verfahrensvariante zur Telomerisation von Kohlendioxid und Butadien
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Carbonylierung von 5-(Hydroxymethyl)-furfuraI mit wasserloslichen Katalysatoren 

Stefan Bischoff und Michael Kant

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

Der Einsatz wasserloslicher Katalysatoren tor die Herstellung von organischen Zwischen- 

produkten und Feinchemikalien gewinnt zunehmend an Interesse. Zur Darsteilung wasserlosli

cher Ubergangsmetallkatalysatoren, die sich z.B. tor Hydrierungen Oder C-C-Verknuptongs- 

reaktionen eignen, werden Liganden mit hydrophilen fonktionellen Gruppen benotigt. Wir 

derivatisierten Triphenylphosphan und andere Phosphane mit Phosphonsauregruppen, urn zu 

neuartigen wasserloslichen P-Liganden der allgemeinen Formel R'3.nP(R-P03H2)n (R, 

R-Alkyl- oder Arylgruppe, n=l,2), zu gelangen.

Die Alkalisalze der Phosphonsaure-Phosphane weisen hohe Wasserloslichkeiten von bis zu 

lkg/1 auf. Wie bei den im Ruhrchemie/Rhone-Poulenc-Verfahren zur Hydroformylierung von 

Propylen eingesetzten Rh-TPPTS-Katalysatoren (TPPTS=P(m-Sulfophenyl-Na)3) 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 tor die Hydroformylierung von Propylen im waBrigen Zweiphasensystem.

Die Carbonylierung von 5-(Hydroxymethyl)-tortoral (HMF) zu (5-Formylforan-2-yl)-essig- 

saure (FFE) ist tor 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 Basizitat 

des Liganden durch Reduktion des Substrates HMF mit Kohlenmonoxid Methylfortoral (MF) 

entstehen. Einige der von uns hergestellten Pd-Phosphonat-Phosphan-Katalysatoren sind auch 

im sauren Millieu, welches tor 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 tor die Carbonylierung zu hohe Basizitat der uns bisher zur Vertogung 

stehenden Phosphonsaure-Phosphane hin. 1

[1] G. Papadogianakis, L. Maal, R. Sheldon, J. Chem. Soc., Chem. Commun., (1994) 2659
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Chancen und Probleme fur 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.1 As a consequence, the technical synthesis of pure or enriched enantiomers is of 
growing importance in the modem agrochemical industry. All principal methods for the 
introduction of chirality are applied: Separation of stereoisomers, 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.2
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 
quality of the starting material, etc., can be even more important from a production point of 
view.3 Catalyst productivity, 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"L 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, (K)-melalaxyl and 
clozylacoit. 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

Metoiachlor 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-alkoxyaikylated ortho

disubstituted aniline. The commercial product exists as a mixture of four stereoisomers, but about 
95% of the herbicidal activity is due to the two (l'S)-diastereomers. As a consequence, the same 
biological effect could be obtained with about 35% less environmental load.4 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-(l'-methoxymethyl)-ethylidene- 
amine (MEA-imine).

metoiachlor 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 metolachlor in analogy to the L-dopa process 
of Monsanto. However, all attempts to hydrogenate the three MBA 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.5 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-siln from [Ir(cod)CI]a 
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 J'000'000, complete conversion is reached within 2-3 h. The 
initial turnover frequency (tof) exceeds l'SOO'OOO h"1 and optical yields (e.e.) are about 80%.

<xS,3R-CLOZYLACON AND (R)-METALAXYL
Clozylacon is a fungicide especially well suited for soil application against oomycetes.1 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 ctS,3R.
Unlike other fungicides, rac-metalaxyl showed no phytotoxic effects against crop plants when 
applied for controlling phytophthora infestans and pythium ultimum, and therefore a separation of 
the single enantiomers is not absolutely necessary.1 However, because the (R)-enantiomer is 
responsible for all of the fungicidal activity, the application of enriched (R)-melafaxyl would be 
advantageous from an ecological point of view.

(R)-metalaxyl enamide 1 enamide 2as,3R-c!ozylacon

Approaches and Results6
Clozylacon was synthesized successfully via asymmetric hydrogenation of enamide 1 followed by 
chlorination to yield a mixture of the two atropisomers aS,3R and ccR,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)-metalaxyl 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)2]BFV(R,R)-Me-duphos. At 10 bar H2 and 60 °C with a substrate/catalyst ratio 
of 50’000,95.6% ee and a turnover frequency ofS'200 h'1 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.
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Asymmetrische Hydrocyanierung von Vinylarenen katalysiert mil Nickelkomplexen 
homochiraler Phosphorchelatliganden

Wolfgang Goertz,8 Paul C. J. Kamer*, Piet W. N. M. van Leeuwen6 and Dieter Vogt*8

8 Institut fur Technische Chemie und Petrolchemie, RWTH, Templergraben 55, D-52056 
Aachen
b J. H. van't Hoff Research Institute, Department of Inorganic Chemistry, University of 
Amsterdam, Nieuwe Achtergracht 166, NL-1018 WV Amsterdam

Die nicketkataiysierte Hydrocyanierung von Olefinen wird in technischem MaBstab zur 
Synthese von Adiponitril anaewendet. Aber auch zur Synthese von Feinchemikalien findet 
sie zunehmendes Interesse*1*. Die Bildung von inaktivem Nickelcyanid in Gegenwart von
HCN stellt nach wie vor das Hauptproblem dar. Kurzlich berichteten wir uber die 
erfolgreiche Anwendung newer Diphosphine in der Hydrocyanierung von Styrol121 und 
nicht aktivierter linearer Olefine131. Diese sog. Xantphos-Liganden (1) besitzen einen 
groBen BiBwinkel und ein starres Ruckgrat. Wir konnten zeigen, daB diese Liganden
durch Bildung stabiler Ni(0)-Komplexe einen groBen HCN-OberschuB tolerieren.

HCN CN
Nl(0),<5 mol% 

Homochiraler Ligand

Durch Einfuhrung chiraler Gruppen wollten wir nun dieses Konzept fur die asymmetrische 
Hydrocyanierung von Vinylarenen14* wie Styrol, Methoxyvinylnaphthalin und Isobutylstyrol 
nutzen. Wir werden uber die Synthese und Anwendung chiraler Diphosphonite (1) und 
Diphosphinite (2) unter Verwendung eines Ligand zu Metall Verhaltnisses von nur 1,05 
berichten.

Ar= Ph; 3,5-(CH3)2CeH3; 3,S^CF3)2C6H3

Sowohl freie HCN, wie auch diverse Cyanhydrine wurden als HCN-Quelle eingesetzt 
wobei sich interessanterweise Unterschiede sowohl in Aktivitat als auch in der 
Enantioselektivitat ergeben. Es wurden Enantiomerenuberschusse bis zu 63%ee 
verbunden mit sehr hohen Selektivitaten zu den verzweigten Nitrilen (> 95 %) erreicht. 
Anhand von 3IP-NMR Untersuchungen und Rontgenstrukturen der Ni(0)-Ligandkomplexe 
wird die Effizienz der unterschiedlichen Liganden diskutiert. Ausgehend von Ni(cod)2 
bilden sich abhangig von der Ligandstruktur unterschiedlich stabile Bischelate Ni(PnP)2 
Oder die Ni(cod)(PnP)-Komplexe.

Literatur
[1] K. Huthmacher, S. Krill in Applied Homogeneous Catalysis with Organomet. Compounds, B. Comils, 

W. A. Hermann (Eds.), VCH 1996,465 ft.
[2] M. Kranenburg, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, D. Vogt, W. Keim; Chem. Commun. 1995, 

2177.
[3] W. Goertz, P. C. J. Kamer, P. W. N. M. van Leeuwen, D. Vogt; Chem. Commun. 1997,1521.
[4] A. L. Casalnuovo, T. V. RajanBabu, T. A. Ayers, T. H. Warren, J. Am. Chem. Soc. 1994,116,9869.
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Stereoselektive C-C-Verknupfung zu 3S,4R-Monosaccharidderivaten mit einer stabilen 
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Institut fur Enzymtechnologie der Heinrich-Heine-Universitat Diisseldorf im Forschungszentrum 
Mich, D-52426Mich

'inslitiil fiir Organische und Makromolekulare Chemie der Universital Diisseldorf, Universildls- 
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Aldolase-katalysierte C-C-Verknupfungen ermoglichen den stereoselektiven Aufbau von polyfunk- 
tionellen Ketose-l-phosphatderivaten. Fructose- 1,6-bisphosphat (FBP)-Aldolasen verknupfen die 
naturlichen Substrate Dihydroxyacetonpliosphat (DHAP) und Glycerinaldehyd-3-phosphat in einer 
Aldoladdition, wobei an der Verknupfungsstelle eine 3S,4R-Konfiguration entsteht. Lange Zeit war 
ausschlieBlich das Klasse 1-Enzym aus Kaninchenmuskel kommerziell erhaltlich. 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 (+)-ero-Brevicomin (Schultz et al., 1990) aufgebaut werden. 
Der Nachteil des Kaninchenenzyms ist seine geringe Stabilitat unter Synthesebedingungen (Bossow 
eta!., 1992).

Aus Staphylococcus carnostis wurde von Brockamp (1990 a und b) eine ungewohnlich stabile FBP- 
Aldolase isoliert, die als Katalysator fur industrielle Zwecke geeignet ist. Sie gehort ebenfalls zu den 
Klasse 1-Aldolasen. Mittlerweile ist auch dieses Enzym kommerziell erhaltlich.

Uber den Reaktionsmechanismus und die strukturellen Grundlagen der Stereoselektivitat 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 Staphylococcus carnostis FBP-Derivate aus 
Methylenkomponenten zu synthetisieren, die sich hauptsachlich durch das Fehlen funktioneller 
Gruppen vom naturlichen Substrat Glycerinaldehyd-3-phosphat unterscheiden. Dadurch ist es mog- 
lich, die Bedeutung der funktionellen Gruppen der Methylenkomponente fur die Stereoselektivitat 
der Aldolase-katalysierten Reaktion zu bewerten. Die Produkte sollen anschlieCend in kinetischen 

Studien eingesetzt werden. Begleitend werden Molecular Modelling Studien zum Reaktionsmecha
nismus und zur Stereoselektivitat durchgefuhrt.

Fur die Synthesen wurden Ethanal, Propanal, 2-Methylpropanal, 2,2-Dimethylpropanal und 3- 
Hydroxy-2,2-dimethylpropanal als Methylenkomponenten eingesetzt. Die beiden tertiaren Aldehyde 
2,2-Dimethylpropanal und 3-Hydroxy-2,2-dimethylpropanal wurden von der S. cantosus-Aldohse 
nicht umgesetzt. Da von der Klasse 2-Aldolase aus E.coli ein entsprechendes Verhalten berichtet 
wird (Fessner, 1992), wird vermutet, da!3 die Carbonylgruppe durch ein benachbartes tertiares C- 
Atom so stark desaktiviert wird, daG 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-UberschuB DHAP-Umsatze zwischen 90 und 95 % gemessen. In alien 
drei Fallen wurde jedoch beobachtet, daG in hoherem Anted ein Dioxanderivat durch nicht enzymati-
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Die Homologiemodellierung fuhrt zu dem Ergebnis, dal) trotz einer Gesamthomolgie auf Amino- 
sauresequenzebene von nur 23 % eine weitgehend gleiche Struktur des aktiven Zentrums von S. car- 
nosiis- und Kaninchenmuskelaldolase angenommen werden kann. Daraus ergeben sich im Zusam- 
menhang mit der fur beide Enzyme beobachteten Schiff-Basen-Bildung mit DHAP die beiden An- 
nahmen, daG sowohl die Substratspektren beider Enzyme weitgehend ubereinstimmen als auch ein 
fur beide Enzyme identischer Reaktionsmechanismus existiert.

Die Ergebnisse aus kinetischen Studien und theoretischen Berechnungen zum Reaktionsmechanismus 
werden vorgestellt und ftir beide Enzyme miteinander verglichen.
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sche Addition eines weiteren Molehills Aldehyd an das erwartete Produkt gebildet worden war.
Diese Substanzen sind metastabil und konnen durch Evakuieren in die gewunschten ofFenkettigen
Ketose-1 -phoshatderivate zuriickgefuhrt warden. Die ofFenkettigen Produkte liegen alle zu
mindestens 97 % in der 3S,4R-Konfiguration (MeBgenauigkeitsgrenze im NMR-Experiment) vor,
wie zum Teil von Walter (1996) schon gezeigt wurde.
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Katalyse und Destination - Synergic in der Kombination 

Dr. Uwe Tanger, Dr. Michael Sakuth, Hiils Infracor GmbH, Marl

Die Verschiebung des Gleichgewichtsumsatzes einer chemischen Reaktion ist das Ziel vieler 
Verfahrensentwurfe. Haufig laBt sich dieses Ziel durch die destillative Entfemung eines leichter 
Oder schwerer siedenden Reaktionsproduktes wahrend der Reaktion erreichen. Die technische 
Realisierung dieses Verfahrensprinzipes reicht von herkommiichen Ruhrreaktoren mit 
aufgesetzten Koionnen, fiber Reaktiv-Rektifikationskolonnen bis bin zur Integration 
heterogener Katalysatoren in Trennpackungen.

Die Vorteile, die fur solche Verfahren sprechen, lassen sich wie folgt zusammenfassen:

• Wegfall der Kreislauffuhrung 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.
• Oberwindung von Azeotroppunkten.
• Nahezu isotherme Reaktionsfuhrung durch das uberlagerte Siedegleichgewicht.
• Gute Stoffaustauschbedingungen durch die gewohnlicherweise hohen Flussigkeits- und 

Dampfbelastungen

Es gilt jedoch einige Randbedingungen zu beachten, die diese Vorteile haufig aufzehren:

• Die ProzeBbedingungen fur die Reaktion und Stofftrennung mussen in Obereinstimmung 
gebracht warden.

• Korrosive Katalysatorsysteme erfordem einen hohen Aufwand fur die Ausrustung der 
Koionnen.

• Heterogene Katalysatoren mussen unter den ProzeBbedingungen lange Standzeiten 
besitzen.

An typischen Beispielen wird dieses Reaktionsprinzip naher erlautert. Dabei wird die 
Vorgehensweise dargestellt, aus grundlegenden Oaten der Reaktionskinetik und der 
Phasengleichgewichte in einem fruhen Stadium des ProzeBentwurfes mit Hilfe von 
Simulationsrechnungen die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrensprinzipes abzuschatzen.
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Katalytische Destination in modernen

strukturiert-katalytischenPackungen

L. U. Krcul (Vortragender), A. Gorak* und P. I. Barton**

Lchrslulil fiir Therm. Verfahrenstechnik, Universilat Dortmund, 44221 Dortmund 
*Lchrstuhl fiir Therm. Verfahrenstechnik, Universilat GH Essen, 45141 Essen 

**Dcpt. Chem. Engineering, Massachusetts Institute of Technology, Cambridge, MA 02139

Zusammenfassung:

Hybride Oder integrierte Grundoperationen, bei denen Reaktionen und Stofftransport in einer 
Unit Operation zusammengefaBt werden, sind von wachsendem Interesse in der industriellen 

Anwcndung und der wissenschaftlichen Untersuchung. Bin bedeutendes Anwendungsbeispiel 

1st die Katalytische Destination, bei der thermische Stofftrennung und heterogene Katalyse 
chemischer Reaktionen gezielt kombiniert werden.

Durch die Vereinigung beider Mechanismen lassen siclt thermodynamische und chemisette 

Limitierungen uberwinden, sowie Investitionskosten, Energiebedarf und Reststoffmengen 
reduzieren. Der Einsatz hoch-effizienter Ionenaustauscher in Form von Harzen, Tonen Oder 

Polymcren an Stelle anorganischer Sauren vermeidet Korrosion, Produktvemnreinigungen 
und Umweltbelastungen. Die Katalytische Destination ist in ihren Anwendungsbereichen 
daher sowohl cine wirtschaftlich iiberzeugende Produktionsvariante, als auch ein expliziter 

Beitrag zum ProzeBintegrierten Umweltschutz.

Entscheidend fiir den Erfolg der integrierten Grundoperation ist neben den Eigenschaften des 
Katalysators vor allem dessen Support: Das Bcstreben, die Vorteile heterogener Katalysatoren 

und struklurierter Packungen zu verbinden, und sowohl hohe Trennleistungen und gcringen 

Druckverlust, als auch groBe Katalysatordichten und -oberflachen zu realisieren, fiihrte zur 

Entwicklung eines neuartigen Typus von Katalytischer Packung.

Dicser modeme strukturierl-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 Komplexitiit, einfache Gleichgewichtsmodelle und 

umfassende Stoffaustauschmodelle, wurde mit Hilfe der Modellierungsumgebung ABACUSS 

(MIT, Cambridge) ein Werkzeug geschaffen, das die stationare und dynamische Untersuchung 
der Katalytischcn Destination ermoglicht. Es werden Details der Packungsentwicklung, der 
MeBtechnik, des experimentellen Vorgehens und der Simulation vorgestellt, um ein umfassen- 

des Vcrstandnis des Prozesses zu ermoglichen.
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Vom Dreiwegekatalysator zum Mager-NOx-KataIysator - 
eine standige Herausforderung an die Chemie

Dr. Ing. E. S. Lox, Degussa AG, Geschaftsbereich Autoabgaskatalysatoren, Hanau-Wolfgang

Die Fortschreibung der Emissionsgesetzgebung fur PKW in der Europaischen 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 herkommlichen Otto- und 
Dieselmotoren prozentual weniger stark abgesenkt werden konnen als es die 
Abgasemissionsgrenzwerte fordem, muB die Leistungsfahigkeit der 
Abgasnachbehandlungssysteme zwangslaufig noch weiter gesteigert werden. Bei einer 
Konversionsleistung der SchadstofFe CO, Kohlenwasserstoff und Stickoxid, die schon jetzt fur 
die zur Zeit gfiltigen Abgasemissionsgrenzwerte im Bereich von mindestens 90 % liegt, ist es 
ersichtlich, daB eine einzelne MaBnahme, wie zum Beispiel eine Weiterentwicklung der 
Katalysatorchemie allein, nicht in alien Anwendungsfallen zum Erfolg fuhren kann. Vielmehr 
ist eine Systemweiterentwicklung angesagt, wobei fiber 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 Erfullung der Emissionsgrenzwerte fur 2000/2005 bei PKW in 
der Europaischen Union erlautert.

Zusatzlich hat die Forderung nach einer weiteren Reduzierung der COi-Emission die 
Entwicklung von Kraftstoffverbrauchsoptimierten Antriebskonzepten beschleunigt.

Insbesondere hat die Entwicklung von tiberstoechiometrischen Ottomotoren, wie des 
direkteinspritzenden Benzinmotors, in der Prioritatenliste der europaischen PKW-Hersteller 
einen hohen Stellenwert erlangt. Ftir die Abgasnachbehandlung dieser neuartigen Motoren sind 
die konventionellen Dreiwege-Katalysatoren ungeeignet.

Aus diesem Grund werden hierfur neue Abgasnachbehandlungskonzepte, wie zum Beispiel der 
NOx-Adsorber, entwickelt. Die Grundlagen dieser Katalysator-Technologie, erste 
Anwendungsbeispiele sowie seine Rahmenbedingungen bezfiglich der KraftstofFeigenschaften 
werden dargestellt.

Auch fur LKW werden die zulassigen Abgasemissionen. der Schadstoffe CO, 
Kohlenwasserstoff, Stickoxide und Partikel in den kommenden Jahren stufenweise weiter 
verringert.

*DE01217918X*
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Die geplanten Grenzwerte erreichen somit ein Niveau, bei dem es fur die Motorenentwickler 
aus Kraftstoffverbrauchsgesichtspunkten sinnvoll ist, eine Abgasnachbehandlung als 
Alternative zu rein motorischen MaBnahmen in Erwagung zu ziehen. Ein Beispiel hierftir 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 stationaren Emissionsquellen eingesetzt, muBte jedoch 
weiterentwickelt werden, um auch bei nicht-stationarer Betriebsweise, wie bei der LKW- 
Anwendung, optimale Stickoxidreduzierung zu gewahrleisten. Auch hierzu werden die 
Grundlagen erlautert und die praxisrelevanten Randbedingungen aufgezeigt.
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Die RoIIe der zeolithischen Matrix in Katalysatoren fur die selektive katalytische

Reduktion von NO

T. Liese, M. Wark*, D. Rutenbeck, W. Griinert

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

•Lehrstuhl ftir Angcwandtc and Physikalische Chemie der Univcrsilal Bremen

Zeolithische Redoxkatalysatoren fmden in der aktuellen Forschung zur selektiven katalytischen 

Reduktion (SCR) von NO groBe Beachtung. Fur den Einsatz von Kohlenwasserstoffen als Re- 

duktionsmittel (SCR-HC) gibt es bisher neben zahlreichen Zeolithkatalysatoren (Cu, Co, Ce,

Ft in ZSM-5, MOR, FER, etc.) nur wenige erfolgversprechende Systeme auf der Basis kon- 

ventioneller Trager. Auch fur den Einsatz von NH3 als Reduktionsmittel (SCR-NHj) 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 Belastung mit realen Abgasen erweisen 

sich jedoch zeolithische Materialien i.a. als nicht ausreichend stabil; dieser Mangel an Stabilitat 

ist bisher ein Haupthindemis fur den Einsatz der SCR-HC in der Auto-Abgaskatalyse (Diesel-, 

Magermixmotoren). Fur den angestrebten Ubergang auf robustere zeolithfreie Systeme ist die 

Kenntnis der Funktionen der zeolithischen Matrix in Redox-Zeolithen zur SCR von NO von 

groBer Bedeutung.

Im vorliegenden Beitrag wird, gestiitzt auf Studien iiber die Identitat der aktiven Zentren unter 

Einsatz von XPS, XAES1, 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), CeOz/H- 

ZSM-5 (Reduktionsmittel Methan) und VO-ZSM-5 (Reduktionsmittel Ammoniak). Grundle- 

gend ist - mit Ausnahme des Systems CeOz/H-ZSM-5 (SCR-Methan) - die Funktion der Dis- 

pergierung der Aktivkomponenten, an deren Dispersitat von den verschiedenen Reaktionen 

(Reduktionsmitteln) unterschiedliche Anforderungen gestellt werden. Die Aciditat des Zeoliths 

ist weder fur die NO-Reduktion mit Propen an Cu-ZSM-5 (Ce-ZSM-5) noch fur die NO-Re- 

duktion mit NH3 an VO-ZSM-5 von Belang, fur die SCR-Methan an CeOz/H-ZSM-5 ist sie 

dagegen unverzichtbar. Die Konsequenzen dieser Ergebnisse fur die Klarung der Reaktionsme- 

chanismen sowie fur die weitere Entwicklung der Katalysatoren, ggf unter Substitution der 

zeolithischen Komponente, werden diskutiert.

Ill- III Ulllll II Jill III II. 111 
*DE012179199*

1 XAES - RSntgcnangcregte Augcrclcktroncn-Spcklroskopic
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Worauf beruht die hohe Selektivitat von Ruthenium- 

Katalysatoren bei der Reduktion von NO*?

M. Muhlert. A. Homung und G. Ertl
*DE012179205*

Fritz-Haber-Institut, Faradayweg 4-6, D-14195 Berlin 
tRuhr-Universitat Bochum, Lehrstuhlfur Technische Chemie, 44780 Bochum

Ruthenium-Katalysatoren zeichnen sich durch eine hohe Aktivitat und eine herausragende
Selektivitat 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 Losung wurde ein Zweibett-Katalysator entwickelt, in dessem ersten Belt NOx unter 

noch treibstoffreichen und damit reduzierenden Bedingungen zu N2 umgesetzt wurde, wahrend 

nach einer darauf folgenden Luftinjektion im zweiten Belt CO und die Kohlenwasserstoffe zu 
C02 und H20 oxidiert wurden [3],

Unsere mikrokinetischen Unteisuchungen batten zum Ziel, die Ursache ftir die hohe Se
lektivitat der auf MgO und A1203 getragerten Ruthenium-Katalysatoren (Ru/MgO, Ru/A1203) 
bezuglich der Reaktion 2 NO + 2 H2 —> N2 + 2 H20 aufzuklaren. Die hohe Selektivitat zu N2 

erschien insofern erstaunlich, da Ruthenium-Katalysatoren auch zur Synthese von Ammoniak 
eingesetzt werden, wobei adsorbierter atomarer Stickstoff (N-*) zu NH3 hydriert wird [4].

Zusatzlich zu stationaren Experimenten zur Bestimmung des Umsatzes und der Selektivitat 
der katalytischen Reduktion von NO mit H2 und NH3 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 H2.

Die Ergebnisse dieser Versuche lassen sich so interpretieren, daB die Ru-Oberflachen unter 
stationaren Bedingungen nahezu vollstandig mit einer N+O-Koadsorbatschicht bedeckt sind, 
wahrend die Bedeckung an H-* auBerst gering ist. Durch die Anwesenheit von 0-* als 
Koadsorbat wird die Desorption von N-* so stark beschleunigt, daB sie schneller als dessen 
Hydrierung ablauft. Sobald die Bedeckung an H-* jedoch ansteigt, erfolgt die Bildung von 
NH3, Die Hypothesen bezuglich der stationaren Bedeckungen konnten durch das Losen der 
Stoffbilanzen fur Stickstoff und Sauerstoff erhartet werden. Dazu wurden ausgehend von der 
stationar verlaufenden Reduktion Kombinationen aus transienten Experimenten durchgefiihrt.

[1] M. Shelef, Catal. Rev. - Sci. Eng. 11 (1975) 1.

[2] H. Bosch and F. Janssen, Catal. Today 2 (1988) 369.

[3] EG. Dwyer, Catal. Rev. 6(1972)261.

[4] F. Rosowski, A. Homung, O. Hinrichsen, D. Herein, M. Muhler and G. Ertl, Appl. Catal.
A: General 151 (1997) 443.
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Ziclsctzung

Die selektive katalytischc Reduktion von NO, zu N2 in den 02-rcichen Abgasen magercr Otto- und 

Dicsclmotoren ist cine wichtige Aufgabc der industricllen Katalyse. Nachdem zahlrcichc Ldsungsansatze 

insbesondcrc auf dem Gcbiet der Zeolithe und Edelmetall-bcschichtctcn Matcrialien noch keinen Durchbruch 

brachten, soil auf dcr Basis von Komposils zwischcn cincm Pcrowskit (YFeOj) und einer festen SupcrsSurc 

(Zr02:S0,) ein ncucr SCR-Katalysator cntwickclt werden.

Mcthoden und Rcsultatc

Verschiedene, sulfatisicrtc und nicht-sulfatisicrtc Pcrowskit (YFeOj)- und Zi02-Materialien wurden 

dutch Komplcxicrang und Fdllungsreaktionen mil groDcr BET-Obcrflache synthetisiert und durch XRD und FT- 

IR charakterisiert. Die Aktivitatstcsls wurden in cincm Mikroreaktor im Tcmpcraturbcreich von RT bis 600°C 

mil einem Test gas aus 2000ppm NO, 2-10% 02, 1333ppm Cj-Mix (C3H8:C3H5 = 1:2) bzw. C3H6 und He als 

Balance bet einer Raumgeschwindigkeit von 20000/h durchgefuhrt mil cincm GC (Fisons 8340) und OLD 

(Signal 4000 VM) als Dctcktor. Folgcnde Systcme wurden getestet: YFe03, YFe03/2.2wt[%]S04, Komposils 

YFe03-ZrO2, YFc0j-Zt02/2.2wt[%]S04, t-Zr02/5wt[%]S04 und verschiedene physikalische Mischungcn 

zwischcn YFe03 und t-Zr02/5wt[%)S04. Alle Matcrialien zeigen Konveisionsraten von NO in N2 von bis zu 

etwa 45% bci rclativ hohen Tcmperaturcn um 400°C und cincm 02-Gchalt von 2%. Hohcre 02-Gchalte luhrcn 

zu einem Akiiviiatsverlust. Ein vSllig andcres Vcrhallcn zeigen physikalische Mischungcn von YFeOj und I- 

ZtO2/5w1[%]S0.i. Hicr trill <300-350°C cine Ticfiemperatur-Akti vital auf, die mil steigendem Sauerstofigchalt 

(2—>6—>10%) wSchst.

Ergcbnis

Die TieflemperaturaklivitSt der physikalischcn Mischung YFc03//t-ZrO2/5wt[%]S04 basiert auf einem 

bifunktionellen Zweistufcnmcchanismus. l.Stufe: Oxidation von NO zu N02 am sauren Zcntmrn, 2.Stufc: 

Reduktion von N02 mil CH, am Perowskit-Zentrum. Zum Bcwcis wurde das NO im Testgas durch N02 mil dem 

Resultat ersetzt, daB die N2-Produktion unterhalb 300°C deutlich anstieg. Die Tietlcmperaturaktivitat ist an 

einen hohen Sulfatisicnmgsgrad geknupll; die Oberilachc cnihalt tcrminale S=0-Gmppen.
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1st die Sauerstoffspeicherfahigkeit an Dreiwegekatalysatoren die Ursache fur 

die NzO-Bildung?
Dipl.-lng. H.-P. Rabl, Univ.-Prof. Doing. R. Meyer-Pittroff 
Technische Universitat Miinchen
Lehrstuhl ftir Energie- und Umweltlechnik der Lebensmittelindustrie 
Weihenstephaner Steig 22, D-85350 Freising <

Die Bildung von N20 an Dreiwegekatalysatoren wird entscheidend von der Abgaszu- 
sammensetzung und der Katalysatortemperatur beeinfluBt. Bei unterstochiometrischen Abgas- 
zusammensetzungen erfolgt die N20-BiIdung in einem Temperaturfenster, das vom Einsetzen 
der NO-Reduktion bis zur maximalen Oxidation der Reduktanden reicht; bei uberstochiome- 
trischen erstreckt sich dieses Temperaturfenster vom Einsetzen der NO-Reduktion bis auf 
etwa 450 °C. Die Ursache der N20-Biidung kann aber nicht ausschlieBlich an den Edelmetal- 

len liegen, wie auch Untersuchungen an reinen Edeimetallkontakten zeigen, bei denen kaum 

N20-Biidung erfolgt.

In einer mit verschiedenen Modellabgasen durchgefuhrten Untersuchung an Dreiwe
gekatalysatoren (fiinf Pt/Rh-, funf Pd/Rh- und seeks Pt/Pd/Rh-Proben) waren zwar Unter- 
schiede zwischen den Proben hinsichtlich absoluter und selektiver N20-Biidung und im N20- 

Temperaturfenster erkennbar, jedoch ist kein signifikanter Zusammenhang zwischen der 

N20-Biidung und der Edelmetallbeschichtung, dem Edelmetallverhaltnis und der Gesamtbe- 

ladung ableitbar. Der Vergleich einer jeweils gealterten und einer neuen Probe einer Be- 
| schichtungsvariante ergab: Nach einem steilen Anstieg der N20-Konzentration wahrend des
| NO-Light-Offs sinkt die N20-Konzentration bei neuen als auch den gealteren nahezu iden-

j tisch ab. Bei gealterten Proben ist der NO-Light-Off und die N20-Bildung zu hoheren Tem-

| peraturen verschoben.

( Bei neuen Katalysatoren zeigt sich im Bereich des Light-Offs, daB die Bildung von
j C02 und der Abbau von CO und 02 nicht gleichzeitig erfolgen. Zuerst vollzieht sich der
| Ruckgang der CO- und der 02-Konzentration, ohne daB dabei eine dem CO/02-Riickgang

:j entsprechende C02-Konzentration zu messen ist. Erst bei waiter steigender Temperatur er-

j folgt ein sprunghaftes Ansteigen der C02-Konzentration bis auf ein Maximum, das fiber der
: dem vollstandigen CO-Abbau entsprechenden C02-Konzentration liegt. Erst danach stellt sich

die C02-Konzentration, die dem CO-Abbau entspricht, ein. Das Einsetzen der N20-BiIdung 

und das absolute Maximum treten bereits bei geringerer Temperatur als die Bildung von C02 
j auf, also vor der C02-Bi!dung.

-! Bei gealterten Katalysatoren ist dieser zeitliche Versatz von CO-/02-Ruckgang und
| C02-Bildung nicht so stark oder gar nicht ausgepragt, dementsprechend ist auch nur ein ge-

i ringereres oder gar kein C02-Maxirmim vorhanden. Die N20-Bildung erfolgt parallel zur

j C02-Biidung oder erst spater und ist absolut niedriger als bei den neuen Proben.

! Der bei neuen Proben im Temperaturbereich des CO-Light-Offs auftretende zeitliche

! Versatz von CO/02-Ruckgang und C02-Bildung ist durch eine Zwischenspeicherung von CO

DE99G2138
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und Oz an der Katalysatoroberflache zu erklaren. Wahrend dieser Phase der Zwischenspeiche- 
rung von 02 wird eine N20-Bildung beobachtet, die hoher ist als bei gealterten Proben. Bei 
gealterten Proben ist die zeitliche Differenz zwischen CO/02-Ruckgang je nach Probe nicht 

oder nicht so stark zu erkennen, die 02-Speicherung ist geringer.

In weiteren Versuchen wird die N20-Bildung und die Sauerstoffspeicherfahigkeit in 
Abhangigkeit von der Temperatur, der Alterung und der Abgaszusammensetzung (SOj be- 
trachtet.
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Katalytische Abgasreinigung von Dieselmotoren

Dr.-Ing. Michael ClauBen, Dipl.-Ing. Peter Gartner 
Clausthaler Umwelttechnik-Institut GmbH 
Leibnizs tr. 23
38678 Clausthal-Zellerfeld - 1

Die mit dem Abgas von Dieselmotoren emittierten RuBpartikel stehen in dringendem 
Verdacht, beim Menschen kanzerogen imd mutagen zu wirken. Die gesetzgebenden Organe 
auf Europa- und Bundes-Ebene haben als Konsequenz dieser kritischen Betrachtungen 
Grenzwerte fur die Schadstoffe Kohlenmonoxid (CO), Kohlenwasserstoffe (HC), Stickoxide 
(NOx) und Partikelemissionen von Dieselmotoren festgelegt. Neben den primar angestrebten 
motorischen MaBnahmen sind zur Einhaltung der Grenzwerte zusatzliche Abgasnachbe- 
handlungsverfahren, insbesondere fur den aktuell betriebenen Dieselaggregatebestand, 
zwingend notwendig. Derzeit werden Partikelfiltersysteme zur Abgasnachbehandlung von 
Dieselmotoren eingesetzt bzw. erprobt, die aufwendige und wenig praxistaugliche 
Regenerationstechniken benotigen.

Gegenstand des Forschungsprojektes ist die Entwicklung und Erprobung eines katalytischen 
RuBfiltersystems zur Mindervmg 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 AusstoB derzeit nicht vom Gesetzgeber limitiert ist.

Die gangigen Probenahme-Techniken, Probenvorbereitungs-Verfahren und chemischen 
Analysenmethoden fiir gas- und partikelformige sowie partikelgebundene Abgaskomponenten 
werden vorgestellt. Im Vordergrund steht dabei ‘

• -die representative Probenahme der Partikel,
• die chemische Zusammensetzung, Struktur und Morphologic 

der Partikel und
• die Art der adsorbierten Kohlenwasserstoffe.

Die experimentell und theoretisch erarbeiteten Ergebnisse der eigenen RuBfilter-Entwicklung 
werden vorgestellt, wobei die Filtersysteme hinsichtlich ihrer Abscheidecharakteristik und 
ihres Regenerationsverhaltens beschrieben werden. Bel der Schadstoffbilanz werden Beladung 
und Regeneration der Partikelfilter beriicksichtigt. Ausgehend von den experimentellen 
Ergebnissen und mechanistischen Untersuchungen zur RuBoxidation sowie Filterregeneration 
wird ein mathematisches Modell vorgestellt, das die schritthaltende, selbsttatige Regeneration 
des RuBfilters beschreibt.

Das entwickelte RuBfiltersystem mindert sowohl die gesetzlich limitierten als auch die nicht 
limitierten Abgaskomponenten von Dieselmotoren und regeneriert selbsttatig und 
schritthaltend bei den im Abgasstrang auftretenden Temperaturen.

*DE012179232*
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Saubere und wirtschaftliche Arbeitsweise der mobilen Dieselmotoren 
mil 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 ausgerustet werden.

Andererseits enthalten die Abgase der Dieselmotoren eine verhaltnismaBig 
hohe Konzentration an gesundheits- und umweltschadlichen Komponenten, 
von denen vor allem die Stickoxide mit uber 90% den Hauptanteil 
darstellen.

Die Abgasgrenzwerte fur Dieselmotoren werden immer scharfer. Dies fuhrt 
dazu, da(3 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 fur mobile Dieselmotoren entwickelt. Mit Hilfe 
dieser Technologie ist man in der Lage, den AusstoB an Stickoxiden und 
Kohlenwasserstoffen urn 70-90% zu minimieren. Das Verfahren der SINOx- 
Abgasreinigungsanlage basiert auf der bewahrten SCR-Technik, die 
Siemens seit mehr als 10 Jahren erfolgreich zur Entstickung 
kohlebefeuerter GroBkraftwerke einsetzt.

Das katalytische SINOx-Abgasreinigungssystem ermoglicht den 
Nutzfahrzeug- und Schiffsmotorenherstellern eine Optimierung der Diesel- 
Technologie: Trotz der stronger werdenden Abgasgrenzwerte Ial3t 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 okonomischen auch okologische Vorteile: Die Menge an 
Kohlendioxid und Partikeln wird minimiert.

Schiffe, Nutzfahrzeuge und Pkws wurden bereits mit SINOx- 
Abgasreinigungssystemen ausgerustet und im Praxistest untersucht. Der 
AusstoB an Stickoxiden lieB sich bei den Schiffen urn rund 90% sowie bei 
den Nutzfahrzeugen und Pkws urn rund 70% reduzieren. Daruber hinaus 
sorgt die katalytische SINOx-Abgasreinigungsanlage fur einen 80-90%igen 
Abbau der Kohlenwasserstoffe.
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Ncuartigc Matcrialicn mit hohcr Obcrflachc und rcgcImaCigen Porcnsystcmcn und ihr
Potential fur katalytische Anwcndungen

Seit der Entdeckung geordneter mesoporoser Kieselgele und Silicate Anfang der 90er Jahre 
unabhangig voneinander durch eine Gruppe bei Mobil Oil1 und in Japan2 hat sich der Poren- 

radienbereich, in dent Poren mit scharfer Radienverteilung hergestellt warden konnen, enorm

erweitert. In Zeolithcn und zeolithahnlichen Materialien haben die groBten bekannten Poren- 
offnungen 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 worden3, wodurch 

fast der AnschluB zu physikalisch strukturierbaren Dimensionen erreicht ist. Die Materialien 
zeichnen sich durch einstellbare PorengrdBen zwischen etwa 2 und 30 nm mit scharfer Poren- 
radienverteilung aus, wobei die Poren regelmaBig angeordnet sind. Wande mit einer Dicke 
von etwa 1 nm trennen die Poren voneinander. Die BET-Oberflachen liegen um 1000 m2/g.

Erste Erwartungen, mit dieser Materialklasse Feslkorper in der Hand zu haben, die vergleich- 
bare Acidilaten wie Zeolithe aufweisen, bestatigten sich nicht. Die Alumosilicate des M41S- 
Typs zeigen eine Aciditat, 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 Trager fur Heteropolysauren zu nutzen, kommerzielle An- 
wendungen sind jedoch noch nicht bekannt. In einigen Labors wird versucht, die amorphe 
Wandstruktur lokal in zeolithische Strukturflemente umzuwandeln, um acide Zentren hoher 
Starke zu erzeugen. Dies ist jedoch bisher nocli nicht ohne Zusammenbruch der Struktur ge- 
lungen. Chancen konnten hier allerdings die von Stucky und Mitarbeitem synthetisierten Ma
terialien mit groBen Wanddicken (um 5 nm)3 bieten.

M41S-Materialien mit ihrem wohldefinierten Porensystem und den hohen spezifischen Ober- 
fllichen sind ideale Tragermaterialien. Sie wurden bereits fur eine Vielzahl 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 selir 

deutliche Vorteile gegeniiber konventionellen silicatischen Tragem aufweisen. Zudem schei- 

nen die Materialien eine relativ geringe hydrothermale Stabilitat aufzuweisen, was bei alien 
Anwcndungen, in denen feuchte Case umgesetzt werden, ein groBes Problem darstellt.

1 C.T. Kresge, M.E. Leonowicz, W.J. Roth, J.C. Vartuli, J.S. Beck, Nature, 359 (1992) 710

2T. Yanagisawa, T. Shimizu, K. Kuroda, C. Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn., 63 (1990) 988

3 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 Wande der M41S-Materialien sind Redoxkatalysa- 

toren hergeslelll worden. In Anlehnung an das erfolgreiche Redoxmolekularsieb TS-1 ist zu- 

nachst Titan eingebaut worden, mittlerweile wird aber der Ersatz des Siliciums durch eine 
Vielzahl weiterer Heteroelemente beherrscht. Die Aktivitaten derartiger Materialicn in Oxida- 
tionsreaktionen sind ahnlich denen analoger zeolithischer Systeme, allerdings konnen wegen 
der weiteren Poren groBere Substrate umgeselzt werden.

Einen Schrilt weiter kann man mit dem Aufbau geordneter mesopordser Oxide gehen, wenn 
nicht nur ein Teil des Siliciums durch Heteroelemente ersetzt wird, sondem das gesamte Ge- 
riist aus anderen Elementen aufgebaut wird. Hierbei gab es zunachst Schwierigkeiten bei der 
Entfemung der Template4. Bald darauf gelang es jedoch, oxidische Geriisten aus den friihen 
Ubergangsmetallen mit einem zuganglichen Porensystem zu synthetisieren5, die spezifische 
Oberflachcn bis zu 500 m2/g aufweisen. Prinzipiell scheinen auf diese Weise sowohl saure 
Katalysatoren (sulfatierte oder phosphatiert Ubergangsmetalloxide) als auch redoxaktive Ma- 
terialien zuganglich. Katalytische Prozesse auf der Basis soldier mesopordser Ubergangsme
talloxide sind bisher jedoch noch nicht entwickelt worden.

AbschlieBend 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 vide dieser Materialien in katalytischen Anwendungen evaluiert, eine Reihe 
dieser Untersuchungen ertiffnen interessante Perspektiven. Es gibt Hinweise darauf, daB erste 
Prozesse mit geordneten mesoporosen Oxiden zumindest in der Pilotanlagen-Phase erprobt 
werden. Ob sich solche Katalysatoren durchsetzen konnen, wird letztlich davon abhangen, ob 
die Vorteile gegenuber konventionellen Katalysatoren den erhohten Preis kompensieren kon- 
nen.

4 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

5 D.M. Antonelli, J.Y. Ying, Angevv. Chem., 107 (1995) 2202; Angew. Chem. Ini. 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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Rcduktion von NO* mittels iibcrgangsmetall haltigcr MCM-41 Katalysatorcn 

A.Jenlys*, W. Scbicfer itncl H. Vinek
Ttcbnische Umversiiiil Wien, InslihitfiirPliysikalische Chetn'te, Getnidemarkt 91156.A-1060 Wien

Die Vcrringcrung dcr NOx-Emissionen von stationaren und mobilen Quellcn ist ein unvet- 
zichtbarcr Bcitrag zur Vcrringcrung dcr Umwcltbclastung, die von tcchnischcn Vcr- 
brennungsprozessen ausgehen. Dicsc Rcakdon stcllt jcdoch cine groBe Herausfordcrung 
fur die Entwicklung cincs Katalysators dar, da cincrscits rclativ gcringe Konzentrationcn 
von NOx (~0.1%) in Gegcnwart von Oz quantitativ umgcsctzt warden miissen, und 
andcrcrscits, im VcrbrcnnungsprozcB Substanzcn entstehen, die sich in viclen Fallen 
storend auf die Aktivitat und besonders auf die Langzeit-Stabilitat des Katalysators 
auswirken konnen. Zur Zeit exisderen zwei katalydsche Vcrfahrcn, die in dcr Lage sind 
NOx untcr Zugabc cincs Rcduktionsmittcls zu Nz umzusctzcn. Im tcchnischcn MaBstab 
wird zur Zeit die katalydsche Rcduktion von NOx mit dem SCR Vcrfahrcn (Selective 
Catalytic Reduction) dutchgcfuhtL Dabci lauft die Rcduktion von NOx untcr Zugabe von 
NHj iiber VzOs/TiOz Katalysatorcn ab. In eincm weiteren Vcrfahrcn warden anstcllc des 
Ammoniaks Kohlcnwasscrstoffc als Reduktionsmittcl venvendet (SCR-HC Rcakdon). 
Dabci werden iibergangsmctall haltigc Zeolitlic, ublichcrweisc Cu/ZSM5 odcr Co/ZSM5, 
als Katalysatorcn cingcsctzt. Bci dicscm Vcrfahrcn ist jcdoch die Aktivitat dcr Kataly
satorcn in Gegcnwart von Wasserdampf stark reduziert, so dafi die Entwicklung von 
ncuartigen Katalysatorcn fur cine tcchnischc Anwendung notwendig ist.

Im Rahmen dcr vorgestellten Arbeiten wurden mesoporose Molekularsiebc mit MCM-41 
Struktur auf silizium- und aluminiumoxid Basis venvendet Als mctallischc Komponenten 
wurden Pt, Rli, Co und Cu venvendet Die Katalysatorcn wurden hinsichtUch ihrer 
Aktivitat und Sclektivitat fur SCR-HC Rcakdon untcrsucht, wobci fur die Aktivitats- 
messungen Konzentrationcn von 4,8 vol% Oz, 1010 ppm NOx und 1000 ppm Propen 
venvendet wurden. Die Raumgcschwindigkcitcn betrugen fur die silikatischcn Proben 
11.000 h-1 und fur das mesoporose Aluminiumoxid 34.000 Iv1.

Pt/MCM-41 und Rh/MCM-41 zeigen cine hohe Aktivitat, wobci Rhodium bci gleicher 
molarcr Metallbeladung cine ctwas gcringcrc Aktivitat, jcdoch cine hohcrc Sclektivitat zu 
Stickstoff aufwics (67% zu Nz bci eincm Gesamtumsatz von 41% bei 290°C gegenuber 
34% Sclektivitat bei cincr Gesamtumsetzung von 62% bei 210°C). Waiters ist das 
Maximum dcr Aktivitat bci Rh/MCM-41 im Vcrglcich zu Pt/MCM-41 zu wcsentlich 
hoheren Temperaturen verschoben. Pt/AIzO) zeigt im Vcrglcich zu Pt/MCM-41 cine 
gcringcrc Aktivitat Cu und Co weisen auf mesoporosem AlzOz cine hohere Aktivitat als 
auf silikatischem MCM-41 auf. Im Vcrglcich zu Platin tritt das Maximum dcr Aktivitat 
jcdoch erst bci rclativ hohen Tempera turen auf. Cu/AlzOz setzt NOx mit cincr Sclektivitat 
von 96% bei eincm Gesamtumsatz von 45% (390°C) um, wahrend C0/AI2O3 bci cincr 
Sclektivitat von 95% eincm Gesamtumsatz von 27% (425°C) zeigte.

Die Arbeit zeigt, daB mesoporose Molekularsiebc mit MCM-41 Struktur ein hohes 
Potential fur den Einsatz als Katalysatorcn in dcr Rcduktion von NOx haben. Im Rahmen 
dcr Presentation sollen die strukturcllcn Eigcnschaftcn des Materials mit den katalytischen 
Daten verknupft, sowic wcitcre Verwendungsmogliehkeiten des Materials in dcr 
katalytischen Vcrringcrung von Schadstoffcmissioncn crlautert werden.



Tribochemisch aktivierte Katalvsatoren zur PSA-Svnthese
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b Department of Ghent. Engineering, University of Delaware, Newark, DE19716-3116 
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Einleitung

Materialien auf Basis V20j/Ti02 werden zur selektiven Gasphasenoxidation von o-Xylol zur Her- 

stellung von Phthalsaureanhydrid (PSA), einem der wichtigsten Chemiegrundstoffe, eingesetzt [1], In 

neueren Katalysatorsystemen wird ein V/Sb-Mischoxid als Aktivkomponente auf Anatastragem 

verwendet. Die Herstellung der Tragerkatalysatoren erfolgt im allgemeinen aus wasseriger Suspen

sion von Ti02, V205 (oder einer Vanadiumverbindung die beim Tempem V205 ergibt) und Sb203, 

vielfach unter Zusatz geeigneter Promotoren und anschlieCender Kalzinierung. Es ist bekannt, daB 

tribochemische Belastung zur Anderung der Morphologic und Aktivierung eines Katalysators fuhren 

kann [2,3]. In der vorliegenden Arbeit sollte nun der EinfluB mechanischer Belastung auf die 

Aktivitat und Selektivitat von Sb203/V205/Ti02-Systemen untersucht werden.

Experimcntelles

Zur Herstellung der Tragerkatalysatoren wurden Ti02, V205 und Sb203 in einer Kugelmtihle 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 Luff, die mit 

0,7 Mol % o-Xylol beladen wurde und bei einer Reaktionstemperatur von 330°C durch den Reaktor 

stromte. Die Analyse des Reaktionsgasgemisches erfolgte mit einem Gaschromatographen (HP 5890). 

Die organischen Komponenten wurden mit einer Kapillarsaule (HP-5) separiert und mit Hilfe eines 

Flammenionisationsdetektors nachgewiesen.

Ergebnisse

In der folgenden Grafik sind Umsatz (U) und Selektivitat (S) bzgl. PSA der trocken (VST) und nass 

(VSTWM) hergestellten Systeme in Abhangigkeit der Mahldauer der Katalysatorvorstufe dargestellt. 

Alle untersuchten Katalysatoren batten eine Oberflache von ca. 50 m2/g.
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Mahldauer [h]

Akti vital und Selektivitat der Katalysatoren nehmen mit zunehmender Mahldauer der unkalzinierten 

Vorstufe zu. Die Aktivital der durch Nassmahlung hergesteliten Systeme ist groBer.

Um Selektivitaten vergleichen zu konnen, mOssen 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 Selektivitaten der unterschiedlich praparierten Systeme (trocken/nass) bei

hoher Mahldauer vergleichbar. Bei niedriger Mahldauer sind die nass praparierten Systeme selektiver. 

Vergleicht man einen tribochemisch aktivierten Katalysator mit einem konventionell durch Imprag- 

nierung hergesteliten System gleicher Zusammensetzung, so stellt man fest, daB die hoch gemahlenen 

Systeme selektiver sind.

SchluBfoIgerung

Dutch Mahlung und anschlieBende thermische Spreitung lassen sich aktive und selektive Kataly

satoren zur PSA-Synthese herstellen.

Durch Variation der Mahlbedingungen (Mahldauer, Wassergehalt) lassen sich Akti vital und Selek

tivitat steuem und bei deren Optimierung erhalt man einen Katalysator, der einem industriell einge- 

setzten System vergleichbar ist.

Literatur

[1] M.S. Wainwright, T.W. Hoffman, Can.J.Chem.Eng., 55(1977),557

[2] H.S. Horowitz, C.M. Blackstone, AAV. 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. Bemdt, G. Mestl, K. Hofmann, G. Weinberg, B. Silier, F. Krause and R. SchlBgl

Fritz Haber Institute of the Max Planck Society, Faradayweg 4-6,14195 Berlin, Germany

Introduction:

The partly neutralised caesium salts of the molybdovanadophosphoric acid 
H4PVM011O40 are used as catalysts in many selective partial oxidation reactions, e.g. the 
oxidation of methacrolein to its corresponding acid1. 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 CS2CO3 dissolved in
water to an aqueous solution of molybdovanadophosphoric acid, which yielded a 
dispersion of insoluble microcrystals. The solid product of a nominal composition CsxA, 
A = H4.xPVMoii04o * n H20, 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 
evaporation 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 Cs2A and Cs4A. As a consequence, the 
water soluble components mainly consist of acid in the case of Cs,A, x: 1-3, and of 
caesium containing compounds in the case of Cs4A. Only very small amounts of water 
soluble components are obtained after isolation. In the case of CsxA, x: 1-3, the 
percentage of caesium ions in the water insoluble component is smaller than before 
isolation. In the case of Cs4A, no alterations are observed. Almost no caesium ions were 
found in the water soluble component of Cs2A. These results lead to the conclusion that in 
the case of CsxA, 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. Cs2A can only be prepared when there are intimate contacts between the acid 
and the caesium salt. It is not possible to prepare Cs2A 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.

1 Y. Izumi, K. Urabe, M. Onaka, Heteropoly Acid as Multifunctional Catalyst, in: Zeolite, Clay and 
Heteropoly Acid in Organic Reactions, VCH Vcrlagsgcscllsctiatt, 99 -161
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Neuartige OM-Oxid / AI2O3 -Katalysatoren 

zur Totaloxidation von halogenierten Kohlenwasserstoffen

M. Schwefer
inocermic GmbH, Marie Curie-Str. 17, 07629 Hermsdorf

Chlorierte Kohlenwasserstoffe (CKW) gehoren zu den bedeutenden Produkten der 
chemischen Industrie. Neben ihrer Toxizitat fur den Menschen sind die CKW vor allem 
wegen ihrer dkotoxischen Wirkung in Verruf geraten. CKW gelten wie die FCKW als 
ein Verursacher des stratospharischen Ozonabbaus. Es gilt daher die Verwendung 
von CKW einzuschranken bzw. ihre Freisetzung zu vermeiden.
Ein Beitrag hierzu ist die „Entgiftung“ CKW-beladener Abgasstrome durch katalytische 
Verbrennung. Eingesetzt werden hierzu neben Edelmetallkatalysatoren verschiedenste 
OM-Oxidkatalysatoren. Edelmetallkatalysatoren sind ausgezeichnet durch eine hohe 
AktivHat und Selektiviat, unteriiegen jedoch irreversiblen Sinterungseffekten und einer 
Desaktivierung durch reversible Belegung der Metallloberfldchen mit Cl-Atomen. Im 
Gegensatz dazu neigen die kostengQnstigeren OM-Oxide zur irreversiblen Desaktivie
rung durch chemische Reaktion mit den Oxidationsprodukten der CKW-Verbrennung, 
d.h. mit HCI bzw. Cl2 und zum Austrag der aktiven Komponenten in Form fluchtiger 
Chloride. Dariiber hinaus zeigen ClM-Oxide z.B. Mn203 Oder C03O4 eine sehr schlechte 
SelektivitSt beztiglich der Produktbildung. Es resultieren neben den gewunschten Oxi
dationsprodukten C02 und HCI/CI2 hdherchlorierte Kohlenwasserstoffe, die die Aus- 
gangsverbindungen oftmals in ihrer Toxizitat iibertreffen.

Berichtet wird iiber den Einsatz von 0M-Oxid / Al203 -Katalysatoren, die durch syner- 
getischen Effekt beider Komponenten eine wesentliche Steigerung der Selektivitat als 
auch der AktivitSt der Oxidation von CKW ermoglichen. Der Katalysatoraustrag ist 
drastisch reduziert.
So gelingt es z.B. durch Mischen von Co304 mit y-AI203, die Temperatur (Tso) zur Oxi
dation von CH3CI unter die entsprechenden Umsatztemperaturen der reinen Kompo
nenten abzusenken. Durch Einbringen eines beispielsweise 15%igen Anteils von 
Co304 sinkt T90 im Vergleich zu reinem y-AI203 urn mehr als 100 K und liegt damit ca. 
25 K unter der entsprechenden Umsatztemperatur des reinen Co304 . Resultieren 
beim Abbau von CH3CI (5000 ppm in Luft) Ober reinem CosO., in Abhangigkeit der Re- 
aktionstemperatur als Nebenprodukte bis zu 900 ppm CH2CI2,100 ppm CHCI3 und 200 
ppm CCI4, findet sich nach Einbringen des Co304 in die Al203 Matrix nur mehr CH2CI2 
als Nebenprodukt in einer maximalen intermediaren Konzentration von 2 ppm.



Verkapselung von Edelmetallkatalysatoren in Polyvinylalkohol-Hydrogele
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Hans-Sommer-StraBe 10, 38106 Braunschweig

Florian Fergg, French Keil
TU Hamburg-Harburg, Lehrstuhl fur Chemische Reaktionstechnik 

EiBendorfer StraBe 38, 21071 Hamburg

Einleitung
Durch die Verkapselung sollen wohldefinierte mikroskopische Katalysatoren in eine 
makroskopische, technisch handhabbare Form uberfuhrt werden. Dabei warden Hy- 
drogele aus Polyvinylalkohol (PVAL), hergestellt nach der Freeze-Thaw-Methode, als 
Verkapselungsmatrix verwendet [1], PVAL-Hydrogele weisen sehr gute Diffusionsei- 
genschaften (Deii = 85% von D0 in Losung) und eine sehr hohe mechanische Stabili
ty auf. der Die verkapselten Katalysatoren werden anhand der katalytischen Nitrat- 
und Nitritreduktion als Modellreaktion untersucht.

Verkapselungsmethode
Kugelformige PVAL-Hydrogelperlen werden mit dem Strahlschneiderverfahren her
gestellt (Abb. 1, [2]), daB es ermoglicht, Perlen im Bereich von 0,2 - 3 mm in engen 
PartikelgroBenverteilungen und hohen Produktionsraten herzustellen.

Polymertosung mil 
Katalysalorpartikeln Wasserstoflbrilcken- 

bindungen im 
PVAL-Hydrogel

Schneid-
werkzeug

Golbildung
1. Enfrieren
2. Auftauen

kallcs Medium
Momentaufnahme des 

Schneidprozcsses 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 uber die Cahn-Hillard-Gleichung. 
Die Losung dieser Gleichung wird als Ausgangspunkt fur 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 Losung 
des entstehenden Gleichungssystemes durch Annaherung mittels finiter Differenzen 
ergibt die Konzentrationsprofile der Reaktanden [3],

Literatur
[1] PruBe, U., Horold, S., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 100
[2] PruBe, U., Bruske, F., Breford, J., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., im Druck
[3] Fergg, F., Keil, F.; BMBF-Statusseminar Katalyse 1997, im Druck
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Hctcrogcn katalysierte Acylierung von Aromaten

H. Heinichen, W.F. Holderich >

Lelirstuhl fur Teclmische Chemie und Heterogene Katalyse, Worringerweg 1,52074 Aachen

Zielsctzung
Die Acylierung von Aromaten 1st von groBer Bedeutung fur die Produktion von Feinchemikalien 
und Pharmazeutika (z.B. Ibuprofen). Starke Anstrengungen zielen auf die Entwicklung heterogener 

, Katalysatoren, um die bekannten Umwelt- und Korrosionsprobleme hei der traditionellen Friedel- i
Cralts-Acylierung zu vermeiden. Vom HBEA-Zeolithen ist bekannt, daB er Acylierungen sehr j

| clFektiv und selektiv katalysiert. Je nach Acylienmgsmittel und Substrat sind die eizielbaren Aus- j
1 beuten vergleichbar mit denen der Friedel-Crafts-Acylierung [1]. Niclitsdestotrotz sind die Kata- t

lyseergebnisse mizureicliend bei wenig aktiven Acylierungsmitteln oder bei fur eine elektrophile ;
Substitution schwach aktivierten Aromaten. !
Ziel der vorgestellten Untersucliung ist es, die Ausbeute bei der Acylierung von schwach aktivierten i
Aromaten durcli eine geeignete Modifmerung des HBEA-Zeolithen zu steigem.
Mcthodcn und Resultate
In vergleichenden Untersuchungen warden Anisol und m-Xylol als Modellsubstrate fur die Acy- |
lieruug mit Essigsaureanhydrid ausgewaldt. Ansiol ist ein Vertreter aus dem Kreis der stark akti- 

' vierten Aromaten, mit dem sich gute Ausbeuten auch im mdustriellen MaBstab erzielen lassen. Im I
Gegensatz dazu sind die Ausbeuten bei m-Xylol aufgnmd der schwaclien Aktivierang nur gering. I

Der HBEA-Zeolith wurde durch vier verscliiedene Behandlungen modifiaert: a) Behandlung mit ;
0,01m, 0,1m und lm HCI-Losung; b)'scliarfes’ Calcinieren mit holier Auihcizrate; c) Maiden in 
einer KugelmuMe und d) hydrothermale Behandlung. Die so modifizierten Zeolithe wurden auf hire 
geanderten Eigenschaften untersucht und als Katalysatoren in beiden Testreaktionen eingesetzt. ,
Ergebnis >
Die z. T. verbesserten Katalyseergebnisse werden zusammen mit den Katalysatormodifizienmgen i
im Vcrgleich zum unbehandelten Katalysator diskutiert. Es zeigt sich, daB eine scharfe Calcinienmg !
mit einer Aulheizrate von 12 K/min bei der Anisolacylierung eine deutliche Verbessemng der Aus
beute ergibt. Dagegen wirkt sich diese Behandlung negativ bei der m-Xylolacylienmg aus. Nur 
durch Stearaen und durch eine 0,1 m HC1 Behandlung konnte liier eine nennenswerte Steigerung 
der Ausbeute erzielt werden.

Ausbeuten nach Modifizierung

Substrat ohne HCl-Behandlung Calcinieren Calcinieren Malilen Steamen
j _________ 0,01m 0,1m lm 12 K/min + HC1 Beh.______________________
; Anisol 65% 76% 75% 78% 83% 75% 68% 73%

.] m-Xylol 10% 10% 13% 10% 8%9%9% 16%

: Reaktionsbedingungen: 17,5h; n„„m,/iin.^..,.., = 5; mE-^.,=mb,»iVniZc.,,m = 7,5; T^, = 343 K;
j Tm-xiw - 403 K; Selektivitaten bez. auf den Aromaten > 90%.
| Litcratur

' [1] H.W. Kouwenhoven, E.A Gunnewegh and H. van Bekkum, Aromatic Acylations and Related
j Reactions Catalysed by Zeolitic Materials, DGMK-Tagungsbericht 9601 (1996).
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Untersuchungen zur einstufigen Synthese von 1,4-Butandiol durch Hydrierung von 
Maleinsaureanhydrid in der Flussigphase

A. Kuksal, U. Herrmann, E. Klemm, G. Emig

Lehrstuhl fiirTechnische Chemie I, UniversitSt Erlangen-Nurnberg, Egerlandstr. 3,91058 Erlangen

Zielsetzung: Die einstufige Synthese von 1,4-Butandiol durch Hydrierung von 
Maleinsaureanhydrid stellt eine vielversprechende Alternative zum etablierten 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 flussiger Phase mit einer Ausbeute von etwa 
65% erfolgen. Zum Einsatz kommen dabei Cu/Zn - Katalysatoren, wobei Cu die fur alle 
Reaktionsstufen aktive Komponente darstellt und Zn indirekt als Adsorbens an der 
chemischen Reaktion teilnimmt. Zn adsorbiert namlich selektiv das Zwischenprodukt 
Bernsteinsaureanhydrid, welches sonst die Cu-Oberflache blockieren und die Weiterreaktion 
verhindern wurde.
Ziel 1st es nun, das Katalysatorsystem zu optimieren, wobei nicht mehr kommerzielle 
Kontakte, sondern eigen-synthetisierte Kontakte eingesetzt werden. Optimierungsparameter 
sind das Cu/Zn-Verhaltnis, die jeweiligen Oxidationsstufen, die Dispersitaten und die Wahl 
des Tragermaterials.

Methoden: Die Katalysatorherstellung von Cu/Zn-haltigen Kontakten soil nach einem in der 
Literatur beschriebenen Verfahren im eigenen Katalysatorlabor durchgefuhrt werden. Durch 
Variation der Herstellungsparameter werden die Katalysatoreigenschaften gezielt verandert. 
Die Katalysatoren werden durch geeignete physikalisch-chemische Messungen 
charakterisiert. Hierbei werden eingesetzt die Rontgen-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 Ruhrkessel gemessene katalytische Verhalten 
wird korreliert mit den Katalysatoreigenschaften.

Ergebnisse: Die diskontinuierliche Hydrierung von Bernsteinsaureanhydrid (BSA 1st erstes 
Zwischenprodukt bei MSA-Hydrierung, dessen Weiterhydrierung problematisch 1st) zeigt ein 
Defizit in der C-Bilanz, welches auf die Adsorption des BSA am Zn zuruckzufuhren ist. Dies 
ist in nachfolgender Abbildung zu sehen (BSA: Bernsteinsaureanhydrid, g-BL: gamma- 
Butyrolacton, 1,4-BD: 1,4-Butandiol).
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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 vve focus 
on two major requirements:
l. 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 methanol 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. Domseiffer, E. Hunnekes, G. Subklew 
Forschungszentrum Julich GmbH, 52425 Juiich 
Institut fur Angewandte Physikalische Chemie

Einleitung
In Deutschland fallen jahrlich mehr als 300.000 t Sonderabfalle in Form von Losemitteln, 
Farben und Lacken sowie sonstigen organischen Schadstoffgemischen an. Fur die 
Beseitigung dieser zumeist toxischen Abfalte kommen zur Zeit neben einer Ablagerung auf 
Sondermulldeponien hauptsachlich thermische Entsorgungsverfahren wie Pyrolyse mit 
anschlieBender Abgasnachverbrennung sowie die direkte Hochtemperaturverbrennung zum 
Einsatz.
Am Institut fur Angewandte Physikalische Chemie des Forschungszentrums Julich 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 bei Temperaturen zwischen 700 und 900 °C vollstandig in ein 
wasserstoffreiches Wertgas (Synthesegas) uberfuhrt wird.
Bei der Vergasung von stickstoff- und halogenhaltigen Schadstoffen reagieren die 
Heteroelemente zu den entsprechenden Hydriden (Ammoniak, Chlorwasserstoff), so daB 
eine Entfernung aus dem Produktgas durch einfache Waschverfahren moglich 1st.
Weitere grundsatzliche Vorteiie eines solchen Entsorgungsverfahrens sind:
• Vollstandige Beseitigung organischer Schadstoffe in einem Verfahrensschritt;
• GroBe Bandbreite der einsetzbaren Schadstoffe durch eine mogliche Verfahrens- 

kombination mit der Pyrolyse;
• AusschluB der Neubildung okotoxischer Heteroelementverbindungen durch die 

Verwendung eines reduzierenden Spaltverfahrens;
• Anwendungsmfiglichkeit auch auf Schadstoffe, die sich einer Hochtemperaturverbrennung 

entziehen, wie z.B. militarische Kampfmittel und Sprengstoffe;
• Etwa 80 % geringeres Gasvolumen gegenuber der Hochtemperaturverbrennung.

Methoden und Resultate
Grundlegende Voraussetzungen fur die Verwendung eines solchen Verfahrens sind sowohl 
Katalysatoren, die auch bei hohen Heteroeiementgehalten im eingesetzten Schadstoff noch 
eine ausreichende Umsatzaktivital besitzen, als auch eine dem Anwendungsfali angepaBte 
ProzeBfuhrung und Verfahrenstechnik.
Das Verfahren wurde daher so gestaltet, daB durch die direkte Reaktor-Edukteinkopplung 
uber eine Zweikomponentenduse neben gasformigen und flussigen auch nicht-verdampfbare 
Schadstoffe umgesetzt warden konnen. Zur kontinuierlichen Oberwachung des 
Vergasungsprozesses wurde zudem eine oniine-Produktanalytik mit Hilfe eines 
Massenspektrometers entwickelt.
Bei der Prufung der Verwendbarkeit von Katalysatoren wurde zunachst der EinfluB von 
Heteroelementen auf die Aktivitat und auf das Reaktionsergebnis bei hohen Be- 
lastungsgraden durch die Umsetzung von Ldsungen 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 5,5 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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EinfluG der Struktur auf die katalytische Aktivitat

eines Mo-V-W-Oxid Katalysators

R.Gottschall, G.Mcstl, R.Schlogl

Fritz-Haber Institut der Max-Planck-Gese!lschaft,Faradayweg 4-6 14195 Berlin

Zielsetzung: Aus Untersuchungen an einem lndustriekatalysator, der mit hoher Selektivitat 
Acrolein in AcrylsSure umwandelt, ergaben sich Belege, da(3 es sich bei seiner aktiven Phase 
urn die Verbindung (Mo0.7V0 2W0 i)5014 ( Mos014 - Struktur) handell1. Um dem Fernziel, 

namlich der Autklarung der AbhSngigkeit der katalytischen Aktivitat von der Struktur, 
naherzukommen, sollte hier zundchst der EinfluB unterschiedlicher Reaktionsparameter sowie 
die Auswirkung von thermischer Vorbehandlung auf die Katalyse untersucht warden.

Melhoden: Als vereinfachte Modellreaktion vvurde die Oxidation von MeOH zu CH20 
gewahll. Die KatalysatoraktivitSt wurde mil Hilfe der 1MR-MS aus dem Abstrom eines 
Reaktorrolu's gemessen. Der Gesamtstrom betrug 210 ml/m in bei 5 ml/min 02 und 10 ml/min 
MeOH Eduktfltissen. Die Charakterisierung der Katalysatorproben erfolgte dutch XRD, 
DTA/TG und EDX.

Ergebnisse: Ftlr den unbehandelten, nanokristailincn Katalysator wurden mit 300 mg 
unverdiinnter Probe bei 300°C der hdchste Umsatz von 75% bei 72% CH20-Selektivitat 
erreicht. Bei hdheren Temperaturen sinkt der Umsatz wieder dutch Desaktivierung aufgnind 
C-Abscheidung (EDX). Die Selektivitat ( und die Ausbeute) an CH20 steigt jedoch welter 
bis auf einen Wert von 90% an. Bei kleinen Katalysatormengen ( z.B. 50 mg ) tXihrt die 
Reduktion des SauerstofTgehaltes in der Eduktmischung 1 zu verbesserter Selektivitat bei nur 

wenig verringertem Umsatz. Bei groBeren Katalysatorproben kommt es dagegen zu 
deutlicheren UmsatzeinbuBen bei geringer ausgeprSgter Selektivitatsverbesserung.

Katalysatorproben, die zunSchst 2 h bei 550°C in Ar getempert wurden, zeigen anschlieBend 
die 2,5 fache katalytische Aktivitat bezogen auf die CH20 Ausbeute bei 400°C. Andererseits 
reduziert das Behandeln des Katalysators mit sauerstoffreicher Eduktmischung die CH20 
Ausbeute. Diese Ergebnisse sowie die oben beschriebenen Resultate am unbehandelten 
Katalysator legen nahe, daB die katalytische Aktivitat stark durch Sauerstoffdefekte 
beeinfluBt wird.

1 H.Werner, O.Timpe, D.Herein, Y.Uchida, N.Pfander, U.Wild, R.Schlogl, H.Hibst; Catal.Lett.44(1997),153
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Katalytische Nitratreduktion

Ulf PruBe, Jorg Daum, Marc Hahnlein, Marlin Kroger, Viola Morawsky, 
Antonio Vaccaro, Matthias Schroder und Klaus-Dieter Vorlop

TU Braunschweig, Institut fiirTechnische Chemie, Hans-Sommer-StraBe 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 uber 
verschiedene Zwischenprodukte sehr selektiv zu Stickstoff reduziert, wobei in gerin- 
gen Mengen Ammonium als unerwunschtes Nebenprodukt entsteht (Abb1).

Ergebnisse
Neben den bereits ausfuhrlich untersuchten PdCu-Bimetallkatalysatoren [1] konnten 
noch weitere Bimetallkatalysatoren gefunden werden, die Nitrat selektiv zu Stickstoff 
reduzieren konnen. 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 urn den Faktor 20 hohere Stickstoffbildungsaktivi- 
tat, die durch die schnellere Reduktion der Zwischenprodukte, insbesondere NzO, 
hervorgerufen wird.

NOj a ► Noj

• Reduktionsmittel: Hz Oder HCOOH

Abb.1: Reaktionsschema der katalytischen Nitrat
reduktion, nur fur die Nitratreduktion ist 
ein Bimetallkatalysator erforderiich

Impragnieruogsrnethode

Abb.2: EinflulB der Praparationsbedingungen auf 
die Eigenschaften verschiedener Bime
tallkatalysatoren

Ameisensaure als Reduktionsmittel [3]:
Die Vorteile der Verwendung von Ameisensaure als Reduktionsmittel liegen vor al- 
lem in der Pufferung durch das gleichzeitig gebildete CO2, wodurch in groBeren Kata- 
lysatorpartikeln die sich negativ auswirkenden pH-Gradienten vermieden werden 
konnen. Zusatzlich wird die Reaktionsfuhrung (geringer sicherheitstechnischer Auf- 
wand, gute Loslichkeit und Dosierbarkeit der Ameisensaure) und die Nitratreduktion 
aus hochkonzentrierten Losungen (z.B. Spezialabwasser) erleichtert.

Literatur
[1] Horold, S„ Vorlop, K.-D., Tacke, T„ Sell, M.; Catal. Today, 17, (1993), 21
[2] PruBe, U., Kroger, M., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 87
[3] PruBe, U., Horold, S., Vorlop, K.-D.; Chem.-Ing.-Tech., 69(1+2), (1997), 93
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Bimetall-Tragerkatalysatoren fur die Nitratreduktion zur Trinkwasseraufbereitung

H. Berndl, /. Mowiich, B. Liicke11, M. Hahnlein, K.-D. Vorlop 21

Institutfur Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V, Rudawer Chatissee 5,
12484 Berlin .

2> TUBraunschweig, Institutfur Technische Chemie, Hans-Sommer-Strafie JO,
38106 Braunschweig

Landwirtschaftliche Oberdungung und Eintrag nitroser Case 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, well sie entweder den Nitratabbau nur in eine nachfolgende 
Entsorgung verlagem oder mit dem Anfall zu entsorgener Biomassen verbunden sind. Eine 
interessante Alternative zu diesen etablierten Verfahren konnte die heterogen-katalytische 
Hydrierung des Nitrats zu N2 und HaO werden. Entsprechend der Nitritreduktion an Pd/Al202 
konnte ein solches Verfahren wesentiich hohere Durchsatze ermoglichen als biologische 
Verfahren. Der reduktive Nitratabbau erfordert eine Promotierung des Palladiums mit einem 
Zweitmetall, d.h. bimetallische Katalysatorsysteme. Fur eine Optimierung von Aktivhat und 
Selektivitat (Minimierung der Bildung von NHi*-Ionen) sind detailierte Kenntnisse zum 
Zusammenhang von Struktur und Wirkungsweise solcher Katalysatoren notwendig.
Hierzu wurden Pd-Katalysatoren in unterschiedlicher Weise mit Cu bzw. Sn promotiert, die 
Modifizienmg der Pd-Oberflache/-partikel insbesondere mit chemisorptiven und 
spektroskopischen Methoden charakterisiert und die katalytische Wirksamkeit der 
bimetallischen Katalysatoren getestet.
Precursoren fur PdCu/AfeOj-Katalysatoren wurden durch Co-Impragnieren des Tragers mit 
Losungen der Chloride beider Metalle bzw. durch nachtragliches Impragnieren eines 
Pd/AlzOg-Katalysators mit CuCI2-Losungen prapariert.
Precursoren von PdSn/AlzOj-Katalysatoren wurden durch Modifizierung eines Pd/Al2Oj- 
Katalysators durch nachtragliches Impragnieren von SnCtLosung oder mittels kontrollierter 
Oberflgchenreaktion mit Tetrabutylzinn hergestellt.
Die Modifizierung der Pd-Oberflache bzw. die Bildung bimetallischer Partikel konnte 
qualitativ anhand der Anderungen der FTIR-Spektren fur die CO-Chemisorption am Pd bzw. 
der Isomerieverschiebung von in situ-119Sn-M6Bbauerspektren sowie der H2-Absorption/p-Pd- 
Hydrid-Bildung beobachtet werden.
Quantitativ konnte die Effektivitat des Promotorzusatzes fur die Modifizierung der Pd- 
Oberflache mittels CO-Chemisorptionsmessungen erfaBt werden, wobei ein „site blocking" 
von einem Pd-Oberflachenatom pro Cu-Atom zugrundegelegt wurde.

Bet den bier untersuchten Proben zeigte das System PdSn/Al20; eine wesentiich hohere 
Aktivitat und Selektivitat als PdCu/Al202, insbesondere im Falle der CSR-Praparation.
Aus den MdBbauer-spektrometrischen Untersuchungen geht hervor, daB PdSn-Ensembles 
gebildet werden, in denen ein Elektronenubergang 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 ermoglichen.

Diese Arbeit wird gefordert durch das BMBF (Projekt: 030026A8) und die Solvay 
Deutschland GmbH.
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Kinetische Charakterisierung von Katalysatoren zur Nitratreduktion

Jorg Daum und Klaus-Dieter Vorlop 
Institut fur Technische Chemie, TU Braunschweig, 

Hans-Sommer-Str. 10, 38102 Braunschweig

Einleitung
Zur katalytischen Nitratreduktion mit Wasserstoff warden Bimetall-Katalysatoren ein- 
gesetzt [1], Das vollstandige kinetische Model! der Nitratreduktion mu(3 geloste und 
gasformige Zwischenprodukte bzw. Produkte berucksichtigen. Deshalb wurde ein 
Reaktor konstruiert und gebaut, der einen guten Stoffubergang zwischen Gasphase 
und Suspension gewahrleistet und die Beprobung beider Phasen erlaubt.

EinluCstutzen

WasseistoRversotgung

Thermostat

AnatyWSuspension

Thermostat

Abb.1: Schematische Darstellung des Teststan- 
des mit MeB- und Regeltechnik
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Abb.2: Vedauf der Nitratreduktion mit PdCu/AIzOa 
1 g/l (oben) und PdSn/Al203 0,5 g/l (unten)
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Ergebnisse
Der Vergleich des Reaktionsverlaufes von PdCu/AlaOa mit PdSn/AlaOa in Abb.2 zeigt 
die wesentlichen Unterschiede dieser Katalysatoren. Man sieht einen deutlichen 
Unterschied im Verlauf der NgO-Bildung. Bei dem PdSn-Katalysator ist das NgO zum 
Zeitpunkt des vollstandigen Nitrat-Abbaus nicht mehr nachweisbar, beim PdCu da- 
gegen dauert es ein mehrfaches dieser Zeit, bis das NgO ebenfalls reduziert ist. In 
der Literatur findet man bisher nur Werte fur den Nitratabbau und keine Werte fur die 
Stickstoffproduktion [2,3]. Eine erste N-Bilanzierung zeigt, dal3 es mit diesem Test- 
stand moglich ist
• die Stickstoffbildungsgeschwindigkeit und -selektivitat direkt zu messen
• auch den Nitrat-N in seinen Endprodukten und Ng mit einem Fehler von 5% 
wiederzufinden.

Literatur
[1] Horold, S.; Vorlop, K.-D.; Tacke, T.; Sell, M.; Catal. Today, 17 (1993) 21-30
[2] Strukul, G.; Pinna, F. et al.; Catal. Today, 27 (1996) 209-214
[3] Pintar, A.; Batista, J.; Levee, J.; Kajiuchi, T.; Appl. Catal. 11 (1996) 81-98
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Charakterisierung von Katalysatoren zur Nitratreduktion durch Adsorption in
Flussigphase

Jorg Daum,Matthias Schroder und Klaus-Dieter Vorlop 
Institut furTechnische Chemie, TU Braunschweig, 

Hans-Sommer-Str. 10, 38102 Braunschweig

Einleitung
Haufig verwendete Charakterisierungsverfahren von Katalysatoren wie TPD, XPS 
usw. liefem zwar nutzliche Informationen, sind aber apparativ aufwendig. Die Umge- 
bungsbedingungen (z.B. Temperatur, Gaszusammensetzung) sind daruber hinaus 
von den Bedingungen eines Einsatzes in Flussigkeiten weit entfemt und konnen u.U. 
den Katalysator wesentlich verandem. 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 SauerstoffausschluB aufneh- 
men (Abb.2). Die Adsorptionseigenschaften kann man mit kinetischen Eigenschaften 
korrelieren.
f 005

GleidtgewichtskonzenlraCon (mmol Ktnt /1) GletitgewschtskonzenSraton (mmoll)

Abb.1: Nilrit-Adsorplionsisolhermen 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 nachster Schritt soil die Korrelation mit TPD-Messungen 
zeigen, ob mit der Nitrit-Adsorption eine empfindliche alternative Methode zur Be- 
stimmung z.B. der Dispersion zur Verfugung steht.

Literatur
[1 ] PriiBe, U; Horold, S; Vorlop.K.-D.; Chem. Ing Tech. 69 (1997) 100-103
[2] Kummel, R.; Adsorption aus waBrigen Losungen, Dt. Verlag fur Grundstoffin- 

dustrie, Leipzig 1990
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Enzymatische Synthese enantiomerenreiner Substanzen in mikro- 

strukturierten Zweiphasensystemen

M. Boy, H. VoB

SFB Biokatalyse, Institut fur Biotechnologie, TU Graz, Peteisgasse 12, A-8010 Graz

Fur die Synthese enantiomerenreiner Substanzen sind Biokatalysatoren aufgrund ihrer hohen 

Regio- und Enantioselektivital besonders effektiv. Diese besonderen Vorteile versucht man 

auch bei der Synthese enantiomerenreiner Substanzen in organischen Losungsmitteln zu 

nutzen. Bin Problem bei der Verwendung organischer Losungsmittel liegt in der vielfach 

unzureichenden Stabilitat der Biokatalysatoren in diesen Medien. Die verschiedenen 

Losungsansatze reichen von der Immobilisierung auf diversen Tragermaterialien uber den 

EinschluB in Gelen bis zur Anwendung zweiphasiger waBrig/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)-Mandelsaurenitril wurde ein derartiges System untersucht. Durch die 

physikochemische Aufklarung der Kristallstruktur konnten Aussagen uber die Beziehung 

zwischen Stmktur und prozeBkinetischen Parametem wie Reaktions- und 

Stofftransportkonstanten gewonnen werden. Die auBerordentlich hohe Aktivitat und Stabilitat 

des verwendeten Biokatalysators in der lyotropen Mesophase laBt sich durch deren 

hochgeordneten Aufbau mil hydrophoben und hydrophilen Bereichen erklaren. Durch 

parallele reaktionstechnische Untersuchungen konnten die ProzeBparameter identifiziert 

werden, die die biokatalytische Stoffwandlung im Gesamtsystem maBgeblich beeinflussen. In 

verschiedenen, genau defmierten Reaktionssystemen zunehmender Komplexitat wurde der 

EinfluB dieser Parameter quantifiziert und schlieBlich in einem mathematischen Modell 

modelliert. Mil Hilfe des Modelles konnten weitere Verfahrensvarianten berechnet und 

optimiert werden, bei denen die besonderen Vorteile eines zweiphasigen Systems organisches 

Losungsmittel/Fltissigkristall wie hohe Loslichkeit hydrophober Substanzen, extraktive 

Betriebsweise und auBerordentlich hohe Stabilitat des Biokatalysators zum Tragen kommen. 

Diese Verfahrensvarianten wurden im LabormaBstab verifiziert und konventionellen 

Betriebsweisen zur (S)-Mandelsaurenitrilsynthese gegeniibergestellt. Dabei erwies sich die 

Verwendung von fliissigkristallen Zweiphasensystemen als realistische Alternative zu 

herkommlichen 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, Inslitut fur Biotechnologie, TU Graz, Petersgasse 12, A-8010 Graz

Die Immobilisierung von Biokatalysatoren in Iyotropen Mesophasen („Fliissigkristalle“) 

liefert vielfach eine hohere Aktivitat und Stabilitat als sie in einer reinen organischen Phase 

beobachtet werden kann. Ein derartiges System besteht aus einer festen Iyotropen Mesophase 

mit darin immobilisiertem Enzym und einem organischen Oberstand, iiber den hydrophobe 

Substrate und Produkte zu- und abgefiihrt werden konnen. Durch die zusatzliche Phase sind 

bei der Charakterisierung des Systemes neben den Reaktionsvorgangen noch zusatzlich 

Stofftransportvorgange zu berucksichtigen.

Als Beispielreaktion wird die dynamische, Mandelatracemase- und Lipase-katalysierte 

Racemattrennung vorgestellt. Aus einer racemischen Mandelsaurelosung wird selektiv ein 

Enantiomer durch die Lipase entzogen und mit Vinylacetat zu Mandelsaureacetat umgesetzt. 

Die enthaltene Mandelatracemase stellt standig ein Gleichgewicht zwischen beiden 

Mandelsaureenantiomeren her. Durch diese gleichzeitig ablaufenden Reaktionen kann die 

gesamte Mandelsaure zu Mandelsaureacetat 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 Mandelsaureumsatz und 

100%ige Produktreinheit theoretisch moglich sind. Eine nachfolgende Reinigungsstufe 

entfiillt und die Ausbeute verdoppelt sich. Bisherige Versuche zur dynamischen 

Racemattrennung in organischem Losungsmittel waren mit diesem Enzymsystem nicht 

erfolgreich, da die eingesetzte Mandelatracemase keine Aktivitat zeigte, obwohl sie nicht 

denaturiert wurde. In fliissigkristallinen Systemen kann jedoch eine ausgepragte Aktivitat 

beobachtet werden, die auf eine groBe Analogic zwischen Zellmembran und flussigkristalliner 

Immobilisiemngsmatrix zuriickgefuhit werden kann. Dutch die Immobilisierung in einer 

„natiirlichen“ Umgebung erhoht sich auch die Stabilitat, wodurch eine Erhohung der 

Reaktionstemperatur moglich ist und damit eine Steigerung von Reaktions- und 

Stofftransportraten erreicht werden kann.

Die parallel ablaufenden Stofftransport- und biochemischen Stoffumwandlungsschritte 

wurden experimentell untersucht und ein mathematisches ProzeBmodell entwickelt, das eine 

Simulation dieser Vorgange im technischen MaBstab zulaBt.

221



Dynamische Shift-Techniken zur in-si tu-Charakterisierung von

Biokatalysatoren

G. Muller, M. Boy, H. VoB

SFB Biokalalyse, Institut fur Biotechnologie, TU Graz, Pelersgasse 12, A-8020 Graz

Die Immobilisierung von Enzymen an feste Tragermaterialien stellt eine besonders effektive 

Variante der Enzymmodifizierung dar. Beim Einsatz von Biokatalysatoren in der industriellen 

Praxis ist das Langzeitverhalten unter den vorgesehenen ProzeBbedingungen von besonderer 

Bedeutung. Es sind verschiedene Formen der Anderung von Aktivitat, Selektivitat und 

Stabilitat von Katalysatoren bekannt. Stand der Technik zur Bestimmung der operationellen 

■Stabilitat ist es, Biokatalysatoren in langwierigen (repeated-) batch-Experimenten zu 

untersuchen. Diese Stabilitat wird maBgeblich von der Temperatur, dem pH-Wert und der 

Zusammensetzung des Mediums bestimmt.

Die zu entwickelnden Methoden. ermoglichen es, diese Abhangigkeiten in kontinuierlichen 

Experimenten mit instationarer ProzeBfuhrung innerhalb kiirzester Zeit zu bestimmen. Die 

dabei gewonnenen MeBdaten werden auf Basis mathematischer Modelle hinsichtlich der 

Modellparameter ausgewertet. Mit den gewonnenen Parametem und dem ausgewiihlten 

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 Temperaturstabilitat1. Die 

vorgestellte Arbeit beschaftigt sich mit der Ubertragung dieser Prinzipien auf den EinfluB des 

pH-Wertes, der eine wichtige EinfluBgroBe auf Reaktion und Katalysatorstabilitat darstellt. In 

einem kontinuierlichen Versuch werden durch gezielte, einem zeitlichen Programm folgende 

Anderungen des pH-Wertes Ladungsanderungen des Enzyms- bzw. des Enzym-Trager- 

Komplexes induziert. Diese Ladungsanderungen beeinflussen die Aktiviat und Stabilitat. Als 

Systemantwort wird die Aktivitat des Biokatalysators durchgehend verfolgt und auf der 

Gmndlage von kinetischen Modellen des pH-Einflusses ausgewertet. Dieses Vorgehen wird 

am Beispiel einer immobilisierten Lipase demonstriert.

1. Boy, M., Dominik, A.. VoB, H.: Eine Methode zur schnellcn Bestimmung der ProzeBstabilitSt von Biokatalysatoren. Chcmie- 

Ingenieur-Techmk 10/97.
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Zur thermischen Stabilitat von MCM-41- und MCM-48-MateriaIien

Heico Koch3, Uwe Bohmer3, Andreas Klemtb und XVladimir Reschetilowskib"

3 Karl-XVinnacker-Institut der DECHEMA e.V., Theodor-Heuss-Allee 25,
D-60486 Frankfurt am Main

bInstitut fur Technische Chemie, Technische Universitat Dresden, D-01062 Dresden 

Ziclscfzung
Im FCC-Verfahren (Fluid Catalytic Cracking), einem der verbreitetsten petrochemischen 
Verfahren fur die vertiefte Erdolverarbeitung, finden Katalysatorkomponenten wie Zeolith Y 
(0,74 nm) und ZSM-5 (0,54 nm x 0,56 nm) Anwendung. Die neuen mesoporosen MCM-41- 
und MCM-48-Materialien mit Poreneingangsoffnungen von 2 bis tiber 10 nm erweitem die 
bisherige Palette von definierten PorengroBen in zeolithischen Festkorpersauren und eroffnen 
daher interessante Perspektiven fur eine tiefere Spaltung der schweren Olfraktionen und - 
ruckstanden.
Die bisher erhaltenen Etgebnisse zeigten, daB MCM-41-Materialien als Reinkomponenten 
den Prozessbedingungen beim Spalten hochsiedender Kohlenwasserstoffe nicht standhalten, 
aber in Kompositsystemen eine verbesserte Stabilitat aufweisen. Ziel dieser Arbeit 1st es, 
systematische Untersuchungen im Hinblick auf prozessbedingte Forderungen hinsichtlich der 
thermischen und hydrothermalen Stabilitat >800 °C von mesoporosen MCM-41- und MCM- 
48-Aktivkomponenten soxvie ihren praktischen Einsatz durchzufiihren.

Mcthodcn und Rcsultate
Die thermische Stabilitat wurde mittels der Differenz-Thermoanalyse (DTA) fur verschiedene 
MCM-41- und MCM-48-Materialien untersucht. Als Stablilitatskriterium wurde die 
Temperatur verwendet, bei welcher eine irreversible Strukturschadigung beginnt, gefolgt von 
einem kompletten Strukturzusammenbruch. AuBerdem wurden Untersuchungen zur 
thermischen Langzeitstabilitat katalytisch relevanter Materialien in der H-Form durch Gliihen 
im Ofen bei verschiedenen Temperaturen durchgefuhrt. Die daran anschlieBenden 
Charakterisierungen durch Sorptionsmessungen zur Oberflachenbestimmung und 
rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen liefem weitere Aussagen tiber 
Materialveranderungen und deren Stabilitat. /

Ergebnis
Die verwendeten MCM-41- und MCM-48-MateriaIien erweisen sich bei DTA-Messungen 
alle als thermisch stabil bis tiber 950 °C. Vertiefte Untersuchungen zur thermischen 
Dauerstabililat zeigen jedoch, daB alle Materialien nach einer Konditionierung bei 950 °C fur 
3 h eine sehr starke Oberflachenverminderung aufweisen, die mit einer irreversiblen 
Stukturschadigung einhergeht. Dieses Verhalten ist auch in REM-Aufnahmen in Form von 
Sinterungen zu erkennen. Behandlungen bei milderen Temperaturen (850/800 °C) fiihren zu 
geringen Oberflachenverlusten der MCM-41- und MCM-48-Materilialien, was sich auch darin 
manifestiert, daB in REM-Aufnahmen keine Hinweise mehr auf Sinterungsprozesse sichtbar 
sind. Nach einer Calcination bei 800 °C im Verlaufe von 3 h verfugen die Materialien tiber 
eine hohe thermische Dauerstabilitat, wodurch ihr Einsatz im FCC-Katalysator unter diesem 
Aspekt durchaus moglich erscheint. Durch cyclisches katalytisches Testen mit 
angeschlossener Regenerationsphase wird eine konstante katalytische Aktivitat gefunden, was 
die beobachtete thermische Stabilitat bestatigt.
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Heterogen katalysierte Baeyer-Villiger-Oxidation von Cyclopentanon 
mit waBrigcm Wasserstoffperoxid

J. Fischer und W. F. Holderich
Lehrstuhl fur Technische Chemie und Heterogene Katalyse, Worringerweg 1, 52074 Aachen

Zielsetzung
Die oxidative Umwandlung von Ketonen in Ester bzw. bei cyclischen Ketonen zu Lactonen 
wurde erstmals 1899 von A. Baeyer und V. Villiger beschricben111.
Traditionelle Oxidationsmittel sind Persauren, spezieil Peressigsaure und m-Chlorper- 
benzoesaure12'3,1. Zu ihrer Herstellung muB jedoch, urn ausreichende Reaktivitat zu eraelen, 
90%iges Wasserstofiperoxid eingesetzt werden, welches in Transport und Handhabung 
gefahrlich und daher nicht mehr kommeraell erhaltlich ist.
Da bekannt ist, daB verdunntes Wasserstofiperoxid durch Aktivierung mit stark 
polarisierenden Substanzen als Reagens verwendet werden kann, stellten wir uns die Aufgabe, 
Heterogenkatalysatoren wie kommerzielle Ionentauscher unter Verwendung von wafirigem 
30%igen Wasserstofiperoxid in der Baeyer-Villiger-Oxidation einzusetzen.
Methoden und Resultate
Als Testreaktion wurde die Oxidation von Cyclopentanon zu 8-ValeroIacton gewalilt. Als 
Katalysator diente Amberlyst® (Firma Rolun and Haas) auf Basis von Polystyrol-Divinylbenzol 
mit Sulfonsauregruppen.
Weiterhin wurden verscliiedene saure Zeolithe so wie Nafion in einer Silicamatrix als 
Katalysatoren eingesetzt.
Die Reaktion wurde unter Variation 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 sicli, daB ein Optimum 
der Temperatur bei 60-70°C liegt. Uberraschend ist die beobachtete Steigerung der Selektivitat 
zu 5-ValeroIacton bei Erhohung der HiOz-Uberschusses. Dies kann auf eine der Reaktion 
vorausgehende Bildung von Persulfonsauregruppen zuruckzufuhren sein, wie sie auch von 
Pande et al.141 postuliert wird und die erst bei ausreichender Wasserstofiperoxidmenge eintritt.

Eq W» wr <ofXxro»ld

□ SW VduroWcn 
pAwtw VMidtaen

Abb. 1 EinfluB des eingesetzten Uberschusses an H2O2 auf Umsatz und Selektivitat der Reaktion, 
87mmol CPNON/g Amberlyst 15,70°C, XVerte nach 6 Stunden

Literatur:
[1] A Baeyer, V. Villiger, Ber. 1899,32, 3619.
[2] G. R. Krow, Org. Reactions, 1993,43,251.
[3] W. von E. Doering, L. Speers, J. Am. Chem. Soc. 1950, 72, 5515.
[4] C. S. Pande, N. Jam, Synth. Commun. 1989, 19(7-8), 1271-9.
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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 Meem 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 EDS 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.e. 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 at. [1] is well known, 
and was repeatedly demonstrated [2].

This contribution 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 catalysis was prepared by incipient wetness impregnation of amorphous 

supports (A1203, Si02, Si02-Al203, and MgO) 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"1 between 180 and 275°C with a model 

feedstock consisting of 10 wt% tctralin 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 A1203, Si02, and MgO supported catalysts exhibited less than 10 % tctralin conversion up 
to 275°C. In contrast the Si02-Al203 supported catalyst converted more than 90% of the 
tetralin at 275°C. The catalysts with a low tctralin 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 ofDBT.

The dispersion of the Si02, A1203) and Si02-Al203 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 Si02-Al203 catalyst is not due to a geometry effect.

In temperature programmed desorption of ammonia experiments all catalysts showed a 
desorption maximum between 100 and 150°C. A1203 and Si02-Al203 showed additional 
desorption above 200°C. Furthermore, A1203 and Si02-Al203 showed a higher total amount of 
desorbed NH3 per gram, i.e. A1,03 and Si02-Al203 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
(wt%)

CO
(Nml/g)

CO/M XD8T
(%)

Xteirahn

(%) (s'1)
ai2o3 1.2 0.88 0.39 65.9 4.7 9
Si02 1.2 0.84 0.36 30.5 1.6 10
MgO 1.2 0.28 0.13 33.5 1.3 7
Si02-Al203 3.6 1.72 0.26 100.0 62.4 108
Si02-Al203 1.2 0.96 0.43 100.0 80.3 268
Si02-Al203 0.6 . 0.52 0.46 100.0 41.0 223
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Si02. The high temperature NH3 desorption of AI203 occurred around 240°C, while this 
occurred around 350°C for Si02-Al203. Moreover the total number of acidic sites on SiO,- 
A1203 is higher than on Si02. 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
Si02-Al203 support between 0.6 and 3.6 wl%, 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 metal surface area was highest, but the dispersion was lowest. Examination 
of the TumOver Frequency (TOP) 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 TOP from 108 to 268 s ' 
(150%), a further increase in CO/M ratio to 0.46 lowered the TOP to 223 s ' (16%). This 
contrasts with the general believe that hydrogenation is a structure insensitive reaction [8], 
Hence, the observed change in TOP 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 catalysis. 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. Holderich, 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 nucleophiles, the resulting esters are useful compounds in the 

manufacture ofbinders for polymer concrete [3].

figure 1: esterification of dicyclopentadiene with carboxylic acids

The homogeneously catalyzed esterification is well known [4]. Several traditional catalysts as 

BF3 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

228



activity between the Nafion/silica composite to the Amberlyst is distinctly revealed by longer 

chain-length of the carboxylic acid.

013 Nafion/silica composite

g

dm___
acetic propionic bobutyk caproie

carboxylic acid

diagram 1: esterification of dicyclopentadiene with different carboxylic acids 
over 13 wt% Nafion/silica composite and Amberlyst 15

Hie same pattern 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 ion-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.
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Membranverfahren: Prozesse ohne wirtschaftlichc Relevanz oder 
zukunftsweisende Technologic?

H. Slrathmann, University of Twente, Faculty of Chemical Technology, NL-7500 AE Enschede

Einleitung
AIs vor ca. 40 Jahren die erslen synthetischen Membranen fur Anwendungen in der Wasser- 
aufbereitung und fur Stofflrennaufgaben in der chemischen Industrie vcrfiigbar warden, waren 
die Erwarlungen beziiglich ihrer technischen und wirtschaftlichen Relevanz sehr hoch [1]. 
Tatsachlich waren diese Erwarlungen auch nicht unbcgriindet, konnten Membranen in ihren 
Eigenscliaften doch verschiedenen Stofflrennproblemen optimal angepaBt werden. AuBerdcm 
waren Membranprozesse hiiufig energetisch cffizienter als konventionelle konkurrierende 
Vcrfahren. Es wurde eine Vielzahl interessanter moglicher Anwendungen idenlifiziert und ein 
schnell wachsender Markt vorausgesagt, der bei der Jahrhundcrtwende viele Milliarden $ US 
p.a. bctragen sollle. Bisher ist die kommerzielle Nutzung von Membranen und Membran- 
prozessen allerdings erheblich hinter den hochgcsteckten Ewartungen zuruckgeblieben. In 
einigen Anwendungen, wie z.B. in der Hamodialyse oder auch in der Meer- und 
Brackwassercntsalzung spielen Membranen heutc eine ganz erhebliche Rolle [2], Sic sind 
leilwcise SchlUsselkomponenten, die nur sehr schwer durch konventionelle Verfahren zu 
ersetzen sind, wie z.B. bei kiinstlichen Organen oder auch bei der Reinstwasserherstellung. 
Auf anderen Gebielen, wie z.B. in der Biotechnologie, der Lebensmittcl- und 
Getrankeindustrie haben sich die hohen Erwarlungen beziiglich tier kommerzicllen Nutzung 
von Membranen und Membranprozessen bei weitcm nicht erfiillt, und die anfangliche Euphoric 
ist einer realistischeren Einschatzung gewichen [3],
In dem vorliegende Referat wird eine kurze Analyse der technischen und wirtschaftlichen 
Bedeutung der Membranverfahren gegeben. Es werden cinige technische und wirtschaftlichc 
Aspekte aufgezeigt, die ganz erheblich zum Erfolg bzw. MiBerfolg der Membranen bzw. 
Membranprozesse beigetragen haben. Ausgewahlte, auf dem Membransektor erfolgreiche 
Firnten werden beziiglich ihrer Slruktur und Marklstrategie untersucht. SchlieBlich werden 
einige neuere Entwicldungen auf dem Gebiet der Membranen und ihrer Nutzung aufgezeigt.

Derzeitiger Stand der Membrantechnik
Membranen und Membranprozesse werden heute hauptsachlich in 4 Gebieten eingesetzt:
• 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 Patientcn, oder bei der Ausbringung von Pestiziden oder Feromonen.
• Membranreaktoren und kiinstliche Organe, z.B. bei chemischen Reaktionen und zur 

Immunoisolation von Saugerzellen zur in Vivo Produktion von korpereigenen Stoffen.
• Systeme zur Energiespeicherung und Umwandlung wie Batterien und Brennstoffzellen.

Bei den hier dargestellten Nutzungen von Membranen wird eine Vielzahl untcrschiedlicher 
Stmkturen ud Materialien eingesetzt wie z.B.:
• Hontogene, dichte Polymer- oder Metallfilme (mil Anwendungen in der Gastrennung)
• Porose symmetrische oder asymmetrische Polymer- oder Keramikstrukturen (mit 

Anwendungen in der Ultra- und Mikrofiltration)
• Porose Filme mit selektiver Schicht an der Oberflache (mit Anwendungen in der 

Umkehrosmose und Gastrennung)
• Tragergeslutzte oder cmulgierte FlUssigkeitsmembranen (mit Anwendung im 

triigergebunden Stofftransport)
• Ionenaustauscher Membranen (Anwendungen in der Elektrodialyse und in 

Energiespeichem)

Die Effizienz von Membranen in vorgegebenen Anwendungen wird nicht allein durch 
Mcmbraneigenschaften bestimmt, Sondern ist auch sehr wesentlich von dem System abhangig, 
in dem die Membran integriert ist, d.h. von dem Membranmodul. Die heute gebrauchlichen



Modultypen unterschciden sich ganz wcscntlich in ihrem Aufbau, in ihren hydrodynamischen 
Eigenscliaftcn und vor allem in ihren Kosten. Die licutc gcbrauchlichsten Modultypen sind:
• Plissierte Filterkerze (mit Anwendungcn in dcr Mikrofiltration)
• Rohrmodule (mil Anwendungcn in der Ultra- und Mikrofiltration sowic Umkehrosmose)
• Plaltenfiltermodu! (mit Anwendungcn in praktisch alien Mcmbranprozessen)
• Spiralwickelmodul (mit Anwendungcn in der Umkehrosmose, der Ultrafiltration, dcr 

Gastrcnnung und Pervaporation)
• Kapillarrohnnodul (mit Anwendungcn in der Ultra- und Mikrofiltration sowie Dialyse)
• Hohlfasermodul (mit Anwendungcn in der Umkehrosmose und der Gastrcnnung)

Die wichtigslen Eigenschaftcn, denen allc Module genugen miissen, sind cine gute Kontrolle 
der Konzentrationspolarisalion, hohe Packungsdichte, geringe hydrodynamische Druckverluste 
und geringe Hcrstellungskosten.

Der Membranmarkt und seine Struktur
Der Membranmarkt ist extrem heterogen und besteht aus einer Vielzahl von verschiedenen 
Produkten und Prozessen und periphiirer Komponenten. Manche Marktscgmentc sind sehr 
groB und kostcnsensitiv wie z.B. die Hamodialyse. Andere Marktsegmente speziell in der 
Biotechnologie Oder Diagnostik sind relativ klein. Sie erfordern Spezialprodukte und die 
Membrankosten sind weniger relevant. In den folgenden Tabellen I und II ist dcr Jahresumsatz 
an Membrancn bzw. Membranmodulcn in den verschiedenen Prozessen und auch 
verschiedenen Anwendungcn fiir 1995 und geschatzt fur 2000 zusammengestellt.

Tab. 1 Jahresumsatz von Membranen und Modulen in verschiedenen Prozessen

Membranprozesse Umsalz 1996 Umsatz 2000 Zuwachs
fmio US$1 fmio US$1 f% n.a.l

Dialyse 1300 2100 10
Mikrofiltration 600 960 10
Ullrafillralion 350 560 to
Umkehrosmose 250 450 12
Gasaustausch 160 260 to
Gastrcnnung 120 240 15
Elektrodialvse 80 130 10
Pervaporation >5 >10 ?
andere Membranprozesse 75 100 to

£2,940 £4,810 >10

Tab. 2 Jahresumsatz von Membranen und Modulen in verschiedenen Anwendungcn

Anwendung Umsalz 1996 
fmio US SI

Umsatz 2000 
fmio US $1

Zuwachs 
\% p.a.l

ubenviegend gcnulztc 
Membranprozesse

Hamodialyse. Hamofillrution I 400 2 250 10 Dialvsc.Ullrafiltration
Blutoxigcnatorcn 160 260 10 Gasaustausch
Wasscrcntsalzung 250 430 12 Umkehrosmose
Industriewasscraufbcrcitung 250 400 10 Mikro-.Ultrafiltration
Biotechnologie. Pharmaindustrie 150 250 to Mikro-.UItrafiltration
Nahrungsmittcl-. Gctrankcindustric 150 250 to Mikro-.Ultrafiltration
Obcrflachcnwasscrreinigung 100 160 to Mikro-.UItrafiltration
chcniischc Industrie 160 300 12 Gastrcnnung. Eleklrolyse
Diagnostik, analytischc Anwcndungc i 90 130 to Mikro-.Ultrafiltration
andere Anwendungcn 230 380 10

£ 2,940 £4,810 >10

Die Membranindustrie, Hire Struktur und Marktstrategie
Um Membranen und Membranprozesse erfolgreich in einer bestimmten Anwendung nutzen zu 
konnen, 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 die Mcmbran selbst. Aber auch Anwendungs-know-how ist oft 
entsclieidend fur den Erfolg Oder MiBcrfolg cines Mcmbranverfahrens.

Selir wichtig fur die Membranindustrie ist auch die Wertschopfung bci der Nutzung cines 
Vcrfalirens und diesc liegt hiiufig nicht bei der Mcmbran, sondern in deni Gesamtsystem Oder 
aber bei den Produkten, die mil dem Verfahren geschaffen werden wie die folgende 
Zusammenslellung ausgcwahlter Anwendungen zeigt.

Tab. 3 Wertschopfung in verschiedcnen Membrananwendungen

Anwcndung Wertschopfung odcr Produktkostcn
Mcmbran Modul System Produkl

Hamodialvsc sehr niedrig sehr niedrig hoch sehr hoch
Mccr- und Brackwasscrcntsalzunc niedrig mittelmaBig mittelmaBig hoch
Rcinsiwasscmroduklion niedrig niedrig hoch hoch
Aufbercilung von Bioproduktcn mittelmaBig hoch mittelmaBig sehr hoch
Tlicrancutischc Svsicmc mittelmaBig sehr hoch sehr hoch
Chlor-alkalicclekirolvse sehr hoch mittelmaBig mittelmaBig niedrig
Anrcichcrung mittelmaBig mittelmaBig mittelmaBig niedrig
Erdgasaulbereilung mittelmaBig mittelmaBig hoch niedrig
Sensoren sehr niedrig sehr hoch

Neuere Entwicklungen in der Membranteclinologic
Sowohl bei der Enlwicklung neuer Membranen und Membranprozesse als auch bei der 
Anwcndung von Membranen hat es in den letzen Jahrcn erheblichc Fortschritte gegeben. Vide 
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 Triigcrsubstanzen fiir den selektiven Transport beslimmter 
Komponentcn haben zu viclen neuen Nutzungsmoglichkeiten der Membrantechnik gefuhrt. 
Diese Tendenz scheint sich auch in der Zukunft mit der Enlwicklung von neuen Membranen, 
deren Transporteigenschaften durch bestimmte Ligandcn Oder cin clektrischcs Feld gestcuert 
werden, fortzusetzen.
Aber auch bei der Anwendung der etablierten Membranprozesse zeichnen sich neue 
Entwicklungen ab. Hier ist besonders die Integration eines Mcmbranverfahrens in einen 
Gesamtprozess und die [Combination verschicdener 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 biochemischcn Industrie und werden 
als kiinstliche Organe in der Medizintechnik eingesetzt.

Zusammenfassung und Ausblick
Mit einem Jahresumsatz an Membranprodukten in 1996 von mehr als US $ 3 Milliardcn und 
ciner miltleren jahrlichen Zuwachsrate von 10 bis 12 % hat die Membranindustrie heute schon 
cine erheblichc wirtschaflliche und technische Bedeutung, die sich bei der Ftille bereits 
realisiertcr und potentieller zukiinftiger Anwendugen sicher weiter erhohen wird. 
Membranforschung ist daher inzwischen weit mehr als nur eine zwar interessante, aber rein 
akademische Tatigkeit.
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Pervaporation

Membraneigenschaften, Charakterisierung, Simulation

Hartmut E. A. Bruschke 
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 tor 
eine Reihe von Trennproblemen zu einem gewissen Stand der Technik entwickelt. 
Hierzu gehoren allgemein die Entwasserung von organischen Losemitteln und 

Ldsemittelgemischen, insbesondere solcher Gemische, die Azeotrope bilden, die 
Spaltung solcher Azeotrope, die Abtrennung fluchtiger Organika aus Gasstromen 
und waBrigen Gemischen, und schlieBlich in einzelnen Anwendungen auch die 

Trennung rein organischer azeotroper Mischungen. In Sonderfallen wird die zu 

entfernende Komponente laufend nachgebildet, etwa bei der Kopplung von 

Pervaporationsverfahren mil Reaktionen wie Veresterungen oder Umesterungen. 

Entsprechend diesen Anwendungen stehen heute hydrophile Membranen zur 

Vertogung, 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 moglichst dunne Schicht eines 

speziellen Polymers tor die eigentliche Trennung verantwortlich. Fur die moglichst 

rasche Abtohrung 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 MaBe beitragen. Durch diese 

Kombination und Trennung der verschiedenen Funktion widerstehen solche 
Membranen eher den doch recht aggressiven Bedingungen der Pervaporation 

bezuglich Temperatur und chemischem Angriff.
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In neuerer Zeit warden auch anorganische Membranen fur Pervaporationsverfahren 

beschrieben. Bei ihnen handelt es sich urn Schichten aus Zeolithen, die auf porose 

metallische Oder keramische Grundkorper aufgebracht werden. Die hohe chemische 

und thermische Bestandigkeit dieser Zeolith-Membranen und die beobachteten guten 

Selektivitaten und Flusse lassen einen gegenuber Polymermembranen erweiterten 

Anwendungsbereich erwarten, auch bezuglich neuer Trennungen.

Der Stofftransport durch Pervaporationsmembranen wird formal durch Losungs- 

Diffusionsmodelle beschrieben. Die zur Beschreibung erforderlichen Werte der 

Loslichkeiten und die Diffusionskonstanten aus Gemischen sind allerdings nur mit 
erheblichem Aufwand experimentell zu bestimmen. Fur praktische Anwendungen 

kann es daher gunstiger sein, experimentell gemessenen Flusse und Selektivitaten 

durch angepallte Gleichungssysteme zu beschreiben, die nicht mehr auf ein 

Stofftransportmodell zurtickzufuhren sind.
Pervaporationsverfahren unterscheiden sich von anderen Membranprozessen 

dadurch, dali mit dem Transport von Materie auch ein solcher von Energie durch die 

Membran verbunden ist. Die Enthalpie fur den Phasenubergang flussig - 

dampfformig beim Durchgang durch die Membran muG aufgebracht werden, 

gewdhnlich wird die benotigte Verdampfungswarme der fuhlbaren Warrne des 
flussigen Zulaufs entzogen. Die treibende Kraft fur den Stofftransport andert sich 

langs der Membran somit in Abhangigkeit von zwei EinfluGgroBen auch dann, wenn 
Anderungen der permeatseitigen Bedingungen unberucksichtigt bleiben konnen.

Es wird ein Oberblick fiber die wichtigsten Pervaporationsmembranen, ihre 

Eigenschaften und Anwendungen gegeben.
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Elektromembranverfahren
F.-F. Kuppinger1, W. Neubrand, S. Thate, G.Eigenberger

Universitat Stuttgart, Institut fiir Chemische Verfahrenstechnik 

Boblinger Sir. 72,70199 Stuttgart
1 Utils InfracorGmbH, 45764 Marl

Elektromembranverfahren beruhen auf dem selektiven Ionentransport durch Kat- und 
Anionentauschermembranen. Im bekanntesten Verfahren, der Elektrodialyse, sind die- 
se Membranen altemierend in einem elektrischen Feld angeordnet. Die Konzentration 
eines Elektrolyten wird dadurch in einem Teilstrom verringert, wahrend als zweiter 
Teilstrom ein Konzentrat anfallt (Abb. 1).

Gnmdcinhcit

^ Elektrodertspulung

KathodeAnode

DiluatKonzentrat

Abbildung 1: Verfahrensschema der Elektrodialyse.

Die bedeutendste Anwendung der Elektrodialyse ist die Entsalzung von Brackwasser 
zur Produktion von Trinkwasser [5], In Japan wird diese Technologic 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 Entfemung ionogener Komponenten. Einsatzbereiche sind die 
Abtrennung von Wertprodukten, das Recycling von ionischen Katalysatoren Oder die 
Entfemung von Nebenprodukten als Reinigungsschritt.

Die Elektrodialyse kann jedoch nicht nur zur Stofftrennung sondem auch als Reaktor 
eingesetzt werden. Beispiele hierzu sind:
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KCll01 + NaN03|D2 -> ICN03|K1 + NaCl|l<2,

• Elektromethathesen z.B. die Produktion von KNO3 und NaCl aus KC1 und
NaN03 in einem System mit 4 Kreislaufen nach

e Verschiebung von Gleichgewichten z.B. zur Gewinnung von Si02 aus Na2Si04:

Na2SiO„|D + H20 -» Si02|D + 2NaOH|K

• Oder die gezielte Substitution einzelner Ionen, wie sie z.B. bei der Entsauerung 
von Fruchtsaften und Wein

3NaOH|K + H3Citrat|D -> Na3Citrat|K + 3II20|D.

aber auch der Entfemung von Schwermetalien aus Abwiissem erfolgt.

Bin Vorteil der Elektrodialyse besteht darin, daB die abgetrennten Komponenten zu- 
gieich konzentriert werden konnen. Da die Selektivitat von Ionentauschermembranen 
mit zunehmender Losungskonzentration sinkt und mit den Ionen auch Losungsmittel 
transportiert wird, ist die erreichbare Konzentration jedoch limitiert.

Eine wcitere Einschrankung stellt die Grenzstromdichte dar. Fur kleine Konzentratio- 
nen sinkt in der Polarisationsschicht vor einer Membran die Losungskonzentration auf 
sehr kleine Konzentrationen ab. Unter diesen Bedingungen kann eine Wasserspaltung 
stattfinden, die zur Verschiebung der pH-Werte fuhrt. Dies ist besonders in Stoffsy- 
stemen zu vermeiden, in denen mehrwertige Kationen als schwerlosliche Hydroxide 
ausfallen konnen.

Durch ionenleitende Spacer bzw. ionentauschergefuilte Kammem kann man hier 
jedoch deutliche Verbesserungen erzielen, so daB auch ein Betrieb in sehr 
verdiinnten Losungen moglich ist. Nach diesem Prinzip arbeitcn die sog. Elektro- 
Deionisiemngsverfahren, die speziell zur Erzeugung von Reinstwasser im Laborbe- 
reich eingesetzt werden. Die erhohte Selektivitat von Ionentauschem fur mehrwertige 
Ionen kann jedoch auch zur Entfemung von Schwermetalien Oder zur Entkalkung von 
Leitungswasser genutzt werden [2],

Eine wesentliche Erweiterung der herkommlichen Elektrodialyse stellt die Verwen- 
dung von bipolaren Membranen dar [3], Durch diese Technologic ist eine gezielte 
Wasserspaltung und damit die Ruckspaltung von Salzen in die korrespondierenden 
Sauren und Laugen durchftihrbar. Dadurch eroffnen sich vielfaltige Moglichkeiten zur 
Realisiemng geschlossener Stoffkreislaufe bzw. abfallfreier Synthesewege.

Der Einsatz der Elektrodialyse ist nicht auf waBrige Losungen beschrankt. Auch ande- 
re polare Losungsmittel wie z.B. Methanol konnen verwendet werden. Z.B. ist analog 
zur Spaltung von Wasser mit bipolaren Membranen auch die Spaltung von Methanol 
moglich [4], Das entstehende Methanolat ist ein wichtiges Reagens fur eine ganze



Reihe von Synthesereaktionen. Probleme dieser neuen Anwendung liegen zum einen 
in der mangelnden chemischen Stabilitat der verfiigbaren bipolaren Mcmbranen, zum 
anderen zeigen auch monopolare Mcmbranen deutliche Unterschiede im Transport- 
verhalten. So steigt z. B. der elektrische Widerstand von Kationentauschermembranen 
uberproportional an, wahrend die Permselektivitat 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 fur den wirt- 
schaftlichen Erfolg on der Bereitstellung von langzeitstabilen, preisgunstigen Mem- 
branen.

Im vorliegenden Referat soli nach einem Uberblick fiber die verschiedenen Einsatzge- 
biete auf den Stand der mathematischen Modellierung von Elektromembranverfahren 
dargestellt werden. Gerade aufgrund der komplexen Wechselwirkungen zwischen dem 
Transport von Ionen, Losungsmittel und elektrischer Ladung in einem Vielkammersy- 
stem ist die numerische Simulation ein wichtiges Hilfsmittel fiir das Verstandnis, die 
Auslegung sowie das Scale-Up und die Verfahrensoptimierung. Die zugrundeliegen- 
den mathematischen Modelle, sowie die Bestimmmung von Modellparametem und 
die zugehorigen experimentellen Methoden werden anhand einiger einfacher Beispiel- 
systeme erliiutert. Auf dieser Grundlage kann auch das Verhalten von komplexeren 
Systemen gut beschrieben werden. Dies wird an Beispielen zur konventinellen Elek- 
trodialyse, zur Elektrodialyse mit ionentauschergefullten Kammem 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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ProzeBgastrocknung mit Hilfe der Gaspermeation

T. Loewe*, K. Ohlrogge*, D. Mewes*
’GKSS Forschungszentrum Geesthacht, Institut fur Chemie, D-21502 Geesthacht 

‘Universitat 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 ProzeBgasstromen. Eine weitere Moglichkeit 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 Tiefiemperaturverfahren bestehen 
in geringer AnlagengroBe, dem kontinuierlichen Betrieb ohne Hilfsstoffe und deren aufwendige 
Regeneration bzw. Entsorgung. Bin weiterer Vorteil ist hohe Flexibility in Bezug auf die 
AnlagenkapazitSt durch modulare Bauweise sowie die schnellen Reaktionszeiten bei 
veranderten Betriebsdaten.

Die Abtrennung von Wasserdampf mittels Membranen erfordert MaBnahmen zur Abfuhr des 
Wasserdampfes auf der Niederdruckseite der Membran, um die notwendige Partial- 
druckdifferenz als Triebkraft fiir den Stofiiransport aufrecht zu erhalten. Mogliche MaBnahmen 
sind ein Spiilgasstrom auf der Niederdruckseite der Membran, ein intemer 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 
Druckverhaltnisses fiir den Betrieb der Membran an die Membranselektivitdt.

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 WasserdampffluB von 40 m3/(m2 bar h). Die Stickstoffpermeabilitat 
kannje nach Anforderung auf 0,01 bis 0,1 mV(m2 bar h) eingestellt werden. Aus diesen Werten 
ergibt sich eine Selektivitat fiir Wasserdampf gegeniiber Gasen von 4000 bis 400.

Die optimalen Stromungs- und Ab- bzw. Anreicherungsverhaltnisse 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 Wasserdampfpermeabilitaten von 10 bis 20 m’/(m2 bar h) weist 
auf eine starke Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches auf der 
Druckseite der Membran hin. Diese Abhangigkeit ist auf die Ausbildung einer Konzentrations- 
grenzschicht an der Membranoberflache zuriickzufiihren. Die niedrigen Difflisionskoefflzienten 
von Wasserdampf in Gasen, die geringe Wasserdampfkonzentration und der hohe 
transmembrane WasserdampffluB sind die Grunde 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 pulverformigen 
Adsorbentien fur die Abwasserreinigung

Autor: Prof. Dr.-lng. Th. Melin, Dipl.-Ing. L. Filers

Anschrift: 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 fuhrt dies zu 
einer geringen Adsorbensbeladung und konsequenterweise zu einem hohen 
Adsorbensverbrauch, urn die angestrebten niedrigen Ablaufwerte einzuhalten. Die 
Integration von Membranverfahren in die Abwasserreinigung kann das Problem der

Einhaltung der Grenzwerte losen. Allerdings kommt als Erschwemis eine potentielle 
Deckschichtbildung auf der Membran hinzu. Abhilfe hierfur soli eine 
Verfahrenskombination aus Nanofiltration und Adsorption an pulverformigen 
Adsorbentien (z.B. Braunkohlenkoksstaub) schaffen.

In den Zulauf einer Nanofiltration werden pulverformige Adsorbentien gegeben; die 
Membran wird also zweiphasig uberstromt. Die durch den Ruckhalt der Nanofiltration 
bedingte Konzentrationserhohung der gelosten organischen Stoffe im Abwasser 
ermoglicht eine effiziente Nutzung der Adsorbentien durch eine weitgehende 
Ausnutzung der Adsorptionskapazitat. Daruber hinaus sollen die fluidisierten 
Adsorbentien die Neigung zu Deckschichtbildung und Fouling der Membran 
reduzieren. Das Retentat wird nach Abtrennen des Adsorbens zwecks 
Konzentrationserhohung und Vermeidung des Entsorgungsproblems in den Zulauf der 
Nanofiltration zuruck'gefuhrt.

Diese Verfahrenskombination zeichnet sich dadurch aus, dad die Einleitgrenzwerte 
nur von der Nanofiltration garantiert werden, wahrend die Fracht bei erhohter 
Konzentration im Fluid von dem Adsorbens aufgenommen wird. Zusatzlich haben die 
fluidisierten Adsorbentien die Aufgabe, durch eine Verbesserung der Hydrodynamik 
an der Membranoberflache fur eine Verbesserung des Stoffaustausches mit der Folge 
einer Reduzierung der Neigung zu Fouling und Scaling zu sorgen.

Im Rahmen des Vortrags sollen erste Ergebnisse zur Untersuchung des 
Trennverhaltens der Membran in Anwesenheit der fluidisierten Partikel prasentiert 
werden.
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Entfernung von Methanol und Ethanol aus nichtwassrigen
System en

E. Maus, Dr. H. E. A. Bruschke

Sulzer Chemtech GmbH Membrantechnik 
D - 66540 Neunkirchen

Die Pervaporation hat sich bei der Entwasserung 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 Flussigkeit als 

auch als Dampf auf die Membran zu geben. Besonders letztere Variants wird bevor- 

zugt dort eingesetzt, wo das Feed schon als Sattdampf mit geeigneter Temperatur 

als Kopfprodukt aus einer Rektifikationskolonne kommt. Typische Anwendungsfalle 

sind die Entwasserung von Ethanol und i-Propanol. Die Entwasserung geschieht da

bei bis zur geforderten Endkonzentration, Oder sie dient nur zum Clberspringen des 

azeotropen Punktes, so dalJ nach der Membrananlage z. B. eine weitere Rektifikati- 
on stattfindet.

Lassen die Einleitbedingungen nicht zu, die Membrananlage mit Flussigkeit zu be-

treiben, well z. B. Salze Oder nichtlosliche Bestandteile im Zulauf vorhanden sind,
wird das Zulaufgemisch verdampft und auch hier als Sattdampf auf die Membran

gefahren. Mit diesem Verfahren ist es moglich, Mutterlaugen aufzubereiten: der

Wertstoff wird zuruckgewonnen, und das Losemittel kann dem ProzeS entwassert '•
wieder zugefuhrt werden.

Eine weitere Anwendung ist die Entfernung von Organika aus Wasser, eingesetzt zur 

(Ruck-)Gewinnung kostbarer Aromastoffe Oder auch zur Einhaltung von Einleitbedin
gungen im Abwasser.

Wenn es sich bei dem Feed urn organische Dampfe in Luft oder Stickstoff handelt, 

wird der ProzeB als Gaspermeation bezeichnet. Stand der Technik ist hier die Ruck- 

gewinnung von Benzindampfen in Tanklagern.

Das Pervaporationsverfahren ist unabhangig von thermodynamischen Gleichge- 

wichten, was es prozeBtechnisch und damit auch wirtschaftlich attraktiv macht im
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Vergleich zu den aufwendigeren thermischen Trennverfahren wie Schleppmitlel- 

oder Extraktivdestillation.

Nach der Entwicklung entsprechender Membranen besteht nun die Moglichkeit, auch

Organika wie Methanol und Ethanol aus wasserfreien Losemittelgemischen abzu-

trennen. Damit offnet sich hier ein nicht unbedeutender Markt - besonders im Bereich 

der Spaltung von azeotropen Gemischen, aus denen bisher Methanol und Ethanol z. 

B. durch Wasserwasche, verbunden mit einer energieintensiven Aufarbeitung der 
Alkohole, entfernt warden.
Beispielsweise ist die Abtrennung von Methanol aus Dimethylcarbonat hinreichend 

untersucht worden. Ebenso wird seit mehr als 3 Jahren im PilotmaBstab in der petro- 
chemischen Industrie die Abtrennung von Methanol aus Pentan Oder Methyltertiar- 
butylether und von Ethanol aus Ethyitertiarbutylether durchgefuhrt.

Neuere Anwendungsmoglichkeiten 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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Pert Faction - cine none Membran-Extraktions-Technologie zur Bcscitigung hydrophober 
organischcr Komponcntcn aus Wasser

R. Klaassen, A.E. Jansen

ZUSAMMENFASSUNG
Pertraction ist ein neues, vielversprechendes Extraktionsverfahren auf Membrangrundlage zur 
Beseitigung organisclier Komponenten aus waBrigen Stromen. Versuclie mit verschiedenen Arten 
von Industriewasser zeigen, daB eine Vielzalil von hydrophoben Komponenten wie Aromaten, 
Halogenkohlenwasserstofie und polyzyklisclie Kohlenwasserstoffe zuriickgewonncn werden 
konnen. Es konnen Endkonzentrationen im PPB-Bcreich erzielt werden.

Fur den Pcrtraction-ProzcB wurden spczielle Querstrommembranmodule entwickclt. Diesc 
Module bewirken eine Starke Verbesscrung dcs StofFaustauschs in Verbindung mit der 
Moglichkeit, groBere Membranflachen in einem Membranmodul zu installieren. Diese neuen 
Membranmodule, die groBere Wasserstrome wirkungsvollcr behandeln konnen als die 
herkommlichen Membranmodule in Parallelstromausfiihrung, werden besprochen.

Pilotanlagenversuchc mit der Pertraction-Teclmologie wiihrend zweier Halbjalircszeitraume 
wurden crfolgreich abgeschlosscn. Nachgewiesen wurden Bcseitigungsgrade > 99 % fur 
verscliiedcnc aromatische Verbindungen und ChlorkohlcnwasserstoiTe. Die Ergcbnisse dieser 
Tests werden ebenso erortert wie die Moglichkeiten zur Regenerierung des Extraktionsmittcls, 
welches bei dem Pertraction-ProzeB Anwendung findet.

Weiterhin werden die wirtschaftlichen Aspekte des Pertraction-Prozesses besprochen und mit 
herkommlichen Techniken wie Luftstrippen, Aktivkohlefdtrierung odcr biologische Aufbereitung 
verglichen. Es werden optimale Bereiche fur die Anwendung von Pertraction genannt. Als 
Beispiel siehe Tabelle 1.

DurchfluBmenge: 10 m3/h
Tri-ZufluBkonzentration: 10.000 pg/1
AbfluB-
konzentration

Kosten je m* behandeltes Wasser

Luftstrippen Aktivkohle Pertraction

1000 pg/1 NLG 1,29 NLG 2,04 NLG 0,69

100 pg/1 NLG 1,29 NLG 2,18 NLG 0,89

10 pg/1 NLG 1,47 NLG 2,26 NLG 1,07

1 pg/1 NLG 1,47 NLG 2,29 NLG 1,24

Tabelle 1: Koslenbewertimg Triclilorelbylen [DFI/ms]

Korrespondcnzanschrift:
Dipl.-Ing. R. Klaassen
TNO-Institut fur Uinweltwissenschaften, Energieforschung und ProzeBinnovation, Abteilung 
Verfahrenstcchnik
P.O. Box 342, NL-7300 AH Apeldoom 
Telefon: +31 55 5493196 
Fax:+31 55 5493410
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Modulkonstruktionen und Anlagenkonzepte fur die Aufkonzentrierung hochosmotischer 
Essigsaure/Wasser-Losungen mit Hilfe der Umkehrosmose

Dipl.-lng. D. Reese*; Dr.-lng. R. Gunther**; Prof. Dr.-lng. J. Hapke**

* Belriebsforschungsinstitut; VDEh-lnstitut fur angewandte Forschung GmbH;
Postfach 105145; 40042 Dusseldorf
(Zum Zeitpunkt der Untersuchung wissenschaftlicher Mitarbeiter an derTU Hamburg-Harburg)

** Technische Universitat Hamburg-Harburg; Arbeitsbereich Verfahrenstechnischer Apparatebau;
21073 Hamburg

Dank neuer Membranen und Modulkonstruktionen laBt sich die Umkehrosmosetechnik bei 
BetriebsdrOcken von bis zu 200 bar einsetzen. Damit ist mit Hilfe der Umkehrosmose die 
Aufkonzentrierung von Essigsaure/Wasser-Losungen bis zu 30 Massen-% moglich, was bisher 
nur mit thermischen Verfahren erreicht werden konnte. Da die Konstruktion der 
Umkehrosmosemodule und die Anlagenauslegung z.Z. noch auf die Wasserbehandlung 
ausgerichtet sind, besteht dringender Bedarf, die Auslegungsmethoden an die Anforderungen 
neuer Anwendungen anzupassen.

Ausgehend von zahlreichen Umkehrosmoseversuchen wurde an derTU Hamburg-Harburg ein 
Simulationsprogramm entwickelt, mit dem die Aufkonzentrierung hochosmotischer 
Essigsaure/Wasser-Losungen in einer Umkehrosmoseanlage berechnet werden kann. Im 
ersten Teil des Beitrages wird eine Wickelmodul-Konstruktion vorgestellt, die zulassige 
BetriebsdrQcke von Liber 200 bar erlaubt. Diese Wickelmodul-Konstruktion wird mit Hilfe des 
Simulationsprogramms mit einem kommerziell verfugbaren Hochdruck-Plattenmodul verglichen. 
Bei gleichen AbmaBen und ahnlichen Fertigungskosten ist es mit Hilfe des Wickelmoduls 
moglich, die Invest!tionskosten und Betriebskosten der Hochdruck-Umkehrosmose deutlich zu 
reduzieren.

Im zweiten Teil des Beitrages werden fur zwei konkrete Anwendungsfalle geeignete 
Anlagenverschaltungen ermittelt. In beiden Anwendungsfallen sollen hohe Endkonzentrationen 
bei der Aufkonzentrierung von Essigsaure/Wasser-Losungen erreicht werden. Im ersten Fall 
handelt es sich urn ein reines Gemisch aus Essigsaure und Wasser, fur das die Essigsaure- 
Ruckhaltung 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 zusatzlichen Komponenten fOhren zu einer wesentlich 
hoheren Essigsaure-Ruckhaltung der Membran (uber 90%). Wegen der unterschiedlichen 
Essigsaure-Ruckhaltung ergeben sich fur die beiden Falle unterschiedliche 
Anlagenschaltungen und Betriebsweisen. Im Falle der reinen Essigsaure/Wasser-Losung ist die 
osmotische Druckdifferenz zwischen Feed und Permeat geringer, so daB mit einer einstufigen 
Anlage und moderaten Betriebsdrucken eine Aufkonzentrierung bis 25 Massen-% moglich ist. 
Im zweiten Fall muR wegen der hoheren Ruckhaltung und der damit verbundenen hoheren 
osmotischen Druckdifferenz eine dreistufige Anlage vorgesehen werden, die in der letzten Stufe 
bei 200 bar betrieben werden muB, um ahnliche Endkonzentrationen wie im ersten Fall zu 
erhalten. Aus dem Vergleich der beiden Falle wird deutlich, daB es bei hochosmotischen 
Ldsungen sinnvoil sein kann, eine Membran zu verwenden, die eine eher geringe Ruckhaltung 
besitzt. Dagegen sind hohe Ruckhaltungen immer dann ndtig und sinnvoil, 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 fur Verfahrenstechnik 

Universitat Hannover 

Callinstr. 36 
30167 Hannover

Erdgase sind im Forderzustand haufig mit CO2 und H;S verunreinigt. Diese auch als Sau- 

ergase bezeichneten Komponenten konnen Korrosionsschaden im Rohrleitungsnetz und in 

den weiterverarbeitenden Anlagen hervorrufen. Aufierdem ist der Einsatz von HjS-haltigen 

Gasen gefahrlich, da diese Komponente schon bei Konzentrationen im ppm-Bereich stark 

toxisch ist.

Um die bestehenden Aufbereitungsanlagen fur saure Erdgase zu entlasten, bietet sich ein 
Membranverfahren zur Abtrennung der Komponente H2S an. Die Trennung wird durch den 
hohen Druck begiinstigt, mit dem das Erdgas innerhalb der Lagerstatte 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 CO2 enthalten, mit Membranen ge- 

trennt, so ist davon auszugehen, dafi der Werkstoff der Membran durch das H2S bzw. CO2 

beeinflufit wird [3]. Daher sind samtliche Messungen zur Permeabilitat und Selektivitat von 

Membranen mit Gasgemischen einstellbarer Zusammensetzung durchzufuhren, um etwaige 

Kopplungseffekte zu berucksichtigen.

In der vorliegenden Arbeit werden die experimentellen Ergebnisse aus Untersuchungen an
POMS, Ethylcellulose und PDMS-Membranen erlautert, die mit Gemischen aus H2S, CO2, 

N2 und CH4 durchgefuhrt werden. Darin ist eine starke Abhangigkeit der Permeabilitaten 

aller Gemischkomponenten von der H2S und der C02-Konzentration festzustellen.

Mit Hilfe der experimentellen Ergebnisse wird ein Programmodul fur das Programm ASPEN- 

PLUS erstellt. Damit kann das Trenn- und Betriebsverhalten hybrider Verfahren zum Auf- 

bereiten saurer Erdgase simuliert werden. Um die Einsatzmoglichkeit fiir die Praxis zu 

demonstrieren, wird ein Sauergasaufbereitungsverfahren simuliert.

In der simulierten Anlage wird das aufzubereitende Gas mit einer wassrigen Losung aus 

Aminen in Kontakt gebracht. Dabei reagieren die Gemischkomponenten CO2 und H2S mit 
der Waschlosung. Die beladene Losung wird einer weiteren Prozefistufe zugefuhrt, in der 

die Waschlosung 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 Abhangigkeit der Trennleistung der Anlage von der Anordnung der 

Membran im ProzeB ermittelt. Weiterhin wird der EinfluB der Membranparameter auf den 

hybriden ProzeB bestimmt.

Aminwaschen haben einen hoheren Energiebedarf, je hoher die CO^-Konzentration im Feed- 

gas ist [2], Daher ist es vorteilhaft, cine Membranstufe im Feed der Aufbereitungsanlage 

anzuordnen, wodurch die Aufbereitungskapazitat der Anlage vergroBert wird. Nachteilig ist 

die hohe Konzentration der Sauergase an der Membran und damit verbunden eine starke 
Beeinllussung des Membranmaterials.

Schon kleine Membranflachen bewirken eine deutliche Reduzierung des Aminmassenstromes 

und damit des Energiebedarfs bei der nachfolgenden Aufbereitung. Diese Reduktion ist 

deutlich starker bei hohen CO^-Eingangskonzentrationen. Es ist daher insbesondere in 

diesem Betriebsbereich der Einsatz eines hybriden Trennverfahrens sinnvoll.

In der Prasentation wird der EinfluB der verschiedenen Membranparameter auf den Gesamt- 

prozeB diskutiert. Dazu werden verschiedenen Anordnungen der Membranstufe im Gesamt- 

prozeB Gaswasche und Aufbereitung der Waschlosung simuliert. Hiermit lassen sich die 

Betriebsbereiche des hybriden Verfahrens ermitteln, in denen eine Membran kostengunstig 

einzusetzen ist.
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ERSATZ DER NACH KLARBECKEN DURCH 
MEMBRANFILTRATION

Berthold Guilder and Karlheinz Krautli 
Univcrsildt Stuttgart
Inslitut fiir Sicdlungswasscrbau. Wassergutc- und Abfallwirtscliafi 
Bandldle 2. D-70569 Siangan

EINLEITUNG

Durch den Einsatz von Membranverfahren kann auf Nachklarbecken zur Abtrennung der 
Biomasse im Belebungsverfahren verzichtel werden. Es konnen dann Belebtschlamm- 
konzentrationen bis zu 20 g/1 erzielt xverden, 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) 
konnen ebenso entfallen.

ZIELSETZUNG

Vor dem Hintergrund einer bevorstehenden Erweiterung der Klaranlage Immenstaad am 
Bodensee (40.000 EW) in konventioneller Technologic bot es sich an, die verftigbaren 
Membransystem im groBtechnischen und moglichst praxisgerechten MaBstab direkt vor Ort 
zu untersuchen. Die Versuchsanlagen mil 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 (siehe Abbildung 1) werden mit vorgeklartem kommunalen Abwasser 
beschickt. Die Zulaufvolumenstrome konnen zwischen 1,5 und ca. 3 m3/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 Flatten- bzw. Hohlfasermodulen sind 
seit Marz 97 ohne Storungen im Betrieb. Die zugefuhrten Wassermengen konnten ohne 
Probleme abgearbeitet werden.
Hydraulik: Entsprechend den variablen Zulaufvolumenstrdmen wurden Fltisse zwischen 15 
und 40 l/(m2h) erzielt. Die zugehorigen transmembranen Druckdifferenzen betrugen zwischen 
8 und 55 kPa.
Bioreaktor: Die Belebtschlammkonzentration wurde bei heiden Anlagen zwischen 12 und 
16 g/1 eingestellt. Die Temperatur lag zwischen 18 und 23 °C, der pH bei 7 und die 
Konzentration an geldstem Sauerstoff zwischen 0 und 7 mg/1.
CSB- mid SS-Eliminalion: Im Ablauf beider Versuchsanlagen konnten keine abfiltrierbaren 
Stoffe nachgewiesen werden. Der CSB lag unter 15 (bei ca. 200 bis 300 mg/1 im Zulauf) und 
der DOC unter 6 mg/1. Mikrobiologische Untersuchungen zeigten, daB der Ablauf nahezu 
keimfrei ist.

Die Versuche zum Ersatz der Nachklarbecken durch Membranfiltration verliefen bisher 
erfolgreich. In weiteren Untersuchungen ist die Nahrstoffelimination und auch der 
Energieverbrauch der Anlagen naher zu untersuchen.

250



Abbildung 1 Schehiatische Darstellung dcr Versuchsanlagen
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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 fur Thermische Verfahrenstechnik der Technischen Universitat Clausthal 
LeibnizstraGe 15, 38678 Clausthal-Zellerfeld

Die fur eine effektive biologische Abwasserreinigung erforderliche Belebtschlammabtrennung 
wird zunehmend durch Membranverfahren geleistet. Sie ermoglichen eine vollstandige 

Ruckhaltung der Biomasse und damit ein hohes Schlammalter. Durch den Einsatz von 
Membranen laBt sich die Biomassekonzentration im Reaktor wesentlich erhohen, was zu einer 
Steigerung der Abbauleistung fuhrt. 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 Sonderfallen eingesetzt. Ursache daftir ist 
insbesondere der hohe Energiebedarf, der fur die Trennung benotigt wird. Um die Vorteile der 
Membranverfahren nutzen zu konnen, ist der Energiebedarf zu reduzieren und die 
Permeatleistung zu steigem. Eine Moglichkeit zur Steigerung der Permeatleistung ist die 
gezielte Begasung der iiber die Membranflache stromenden Suspension.
Im Rahmen der am Institut fur Thermische Verfahrenstechnik durchgefiihrten 
Untersuchungen wurde der EinfluB der Begasung einer Suspension auf die Permeatleistung 
von Membranen zur Ruckhaltung von Belebtschlamm bei unterschiedlichen Bedingungen 
untersucht. Fur die Versuche wurde eine senkrecht angeordnete Ultrafiltrationsmembran mit 
einer Trenngrcnze von 20.000 Dalton aus Polysulfon mit einem hydraulischen Durchmesser 
von 14,4 mm und einer Lange von 1,8 m eingesetzt. Als Biomasse wurde an synthetisches 
Abwasser adaptierter Belebtschlamm verwendet. Die Dispergierung des Gases wurde mit 
einer Zweistoff-Duse vorgenommen, wobei das Gas und die Suspension von unten oder von 

oben durch das Membranmodul stromt.

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB mit einer begasten Membran bei den untersuchten 
Bedingungen im allgemeinen hohere Permeatfltisse als mit einer unbegasten Membran erzielt 
werden. Abb. 1 zeigt die Permeatleistung einer untersuchten Membran in Abhangigkeit von 
der Versuchszeit bei unterschiedlichen Verbaltnissen von Gas- zu Flussigkeitsvolumenstrom. 
Bei der unbegasten Membran ist ein starker Abfall der Permeatleistung nach Inbetriebnahme 
zu erkennen. Im Gegensatz dazu fallt die Permeatleistung der begasten Membran nur leicht ab 
und liegt wahrend des gesamten Versuchszeitsraumes bei deutlich hoheren Werten. Die 
Permeatleistung nimmt im untersuchten Bereich mit steigender Luftzufuhr zu. Dies deutet auf 
eine Verringerung der Deckschichtbildung auf der Membranoberflache durch die Begasung 
bin. Eine Verdoppelung der Permeatleistung, d.h., eine Halbierung der benotigten 
Membranflache, ist durch die Begasung der Suspension moglich.
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AIs entscheidender Mechanismus fiir die dauerhafte Steigerung der Permeatleistung durch die 

Begasung sind verbesserte Stromungsbedingungen anzusehen. Die Ergebnisse sind daher auch 
auf andere Systeme mit reversible: Deckschichtbildung ubertragbar.

Oberstromgeschwindigkeit = 2,6 m/s, Transmembrandruck = 3,0-3,2 bar, 
Biomassekonzentration = 2,7-3,0 g/l

♦ Vg/Vl=0 

(ohne Begasung)

° Vg/Vl=1,8 

■ Vg/Vl=3,6 j

Abb. 1 : Permeatleistung in Abhangigkeit von der Versuchszeit bei unterschiedlichen

Verhaltnissen von Gas- zu Fliissigkeitsvolumenstrom ( Vg/ Vl)
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Funktionelle Mcmbranen (lurch Selbstrukturicrung

U. Begimi, H. Gankema, G. Zipp, S. Keinath, M. Moller

Abtcilung Organische Clicmie 111, Makromolckulare Chemie.Univcrsilal Dim 

Albert-Einstcin-Allee 11, l’ostfach 4066, D-89069 Dim, Germany

ABSTRACT
Es wird uber die Herstellung "funktioneller Poren- / Kanal-Membranen" bcrichtet. Darunler 
wcrden Mcmbranen verstanden, die Ionen oder Molekiile selekliv erkcnnen and transporticren 
konnen. Die funktionellen Poren oder Kanale werden dabei durch Selbslorganisationsprozesse 
anfgebaut.
Das einfach durchfuhrbare Herslellungsverfaliren bcruht auf dem Einsatz niedermolekularer 
Porenbildner, die bcreits in klcinen Volumenanteilen in organischen Monomcr-Gemisclien 
durch selbstorganisierle Ausbildung wachslumsbcgrenzter Zylindcraggrcgate zur Gelierung 
befahigl sind. Nach Ausharlung der fliissigen Matrix kann im einfachstcn Fall das niedermo- 
lekulare Zylinder-Netzwerk ausgewaschen werden, wodurch gut definierte Poren mil cincm, 
in engen Grenzen einstellbaren, Durchmesser zwischen 5 und 200 nm enlstehen (Gel Tem
plate Leaching, vergl. Abb.l).

1. 2. 3.
Homogene LBsung Gelierung durch Ab- Polymerisation der 
des Gelbildncrs ktllden des Gcmischs fliissigen Matrix

4. 5.
Auswascitcn des Gel- Punktionalisierung 
bildncrs der Poren

Abb. 1: Schemalische Darstellung des Gel-Template-Leaching Verfahrens

Eine nachlnigliche chemische Modifikation der inneren Porenwande kami fur kleine Porcn- 
durchmesser zum Aufbau einer funktionellen, chemisch selektiven Membran genutzt werden. 
Altemativ kann die nicdennolekularc Komponenle an der Matrix fixiert werden und bci- 
spielswcisc zunr Aufbau von Ioncnkanalen (Gel Fixed Supramolecular Pores) dienen. Hierfur 
werden polymerisierbare nicdennolekulare Verbindungen entwickelt, die in organischen Lo- 
sungsmitleln zu zylindrischen Strukluren assoziicren und dabei im Inneren des Zylindcrs 
einen membrandurchspanncnden selektiven Transportkanal ausbilden.
Es werden teilchengroBenseleklive nanoporose Polymcrfolien hergestellt, die aufgrund Hirer 
Porenradien (< 5 nm) als Ultrafiltrationsmembranen geeignet sind. Durch chemische Modi- 
fikation der nanopordser Folien gelingl die Herstellung ionenselektiver Mcmbranen, wobei im 
Bereich kleiner Elektrolyt-Konzcnlrationen ([NaCl] = 0.01 moI/L) Kationen/Anionen- 
Scleklivitaten > 200 erreicht werden konnen.
Weiterhin wird uber Kanalmetnbranen berichtet, die lonenkanale aus iibcreinandergestapelten 
Kronenether-Gruppen oder Carbonsaure-Einheilen enthalten.
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Herstellung von quellungsarmen Membranpolymeren 
fiir die C02/CH4 Trennung 

durch kontrollierte chemische Vernetzung

Claudia Staudt-Bickel
Angewandte Thermodynamik, Physikalisch Chemisches Institut 

Universitat Heidelberg, Im Neuenheiiner Feld 253, 69120 Heidelberg

Bel der Forderung von Erdgas und bei der erhohten Erdolriickgewinnung fallen CO2/CH4 

Gasgemische an, die mittels Membranverfahren aufgelrennt werden. Bislang \vurde Celluloseacetat 
als Membranmalerial eingesetzt. Dieses wird jedoch in zunehmendem MaBc durch Polyimide ersctzt, 
die wesentlich bessere Trenneigenschaften und auch holiere Permeabilitaten als das Celluloseacetat 
aufweisen. Bei Untcrsuchungen des Zusammenhangs zwisclien Struktur und Trennleistung von 
Polyimiden hat sicli gezeigt, daB mit 6FDA-Polyimiden, die aus dem 6FDA (4,4'-(Hexafluoro- 
isopropylidene) bis (phtalsauredianhydrid)) und verschiedenen Diaminen hcrgestellt werden, die 
besten Ergebnisse im Bereich der CO2/CH4 Trennung erzielt werden konnten /1,2/.
Beim Einsatz der Polyimide als Membranmateriat wird jedoch bei Feedgemischen mit hohem C02 

Anteil Oder hohem Feeddruck haufig Quellung beobachtet. Als Folge davon sinkt die Trennleistung 
erheblich. Urn diese unerwunschte Quellungscrscheinung, die durch die hohe Loslichkeit des CO2 im 
Polymer verursacht wird, zu vermindem, muB das Polymergeriist stabilisiert werden. Dies kann durch 
physikalische oder chemische Vernetzung erfolgen. Die physikaiische, unter UV Licht ablaufende 
Vernetzung liefert zwar das gewiinschte Ergebnis, d.h. verminderte Quellung und erhohte Selektivitat 
/3/, jedoch besteht die Schwierigkeit, den Vemetzungsgrad und die Trenncharakteristik der 
Membranproben zu reproduzieren.
Eine vielversprechende Moglichkeit der kontrollierten Vernetzung stellt die Synthese von chemisch 
vemetzbaren Copolyimiden, siehe Abb.I, dar. Chemisch vemetzbare Copolyimide sind Polymere, die 
eine genau bekannte Anzahl von funktionellen Gruppen, beispielsweise Carbonsauregruppen, im 
Polymergeriist enthalten. Die Vernetzung erfolgt nach der Polymerisationsreaktion mit Dialkoholen. 
Der Vorteil der Synthese chemisch vemetzter Copolyimide liegt darin, daB der Vemetzungsgrad 
durch die Stochiometrie in der Polymerisationsreaktion festgelegt 1st und mit einfaclien 
spektroskopischen Methoden (NMR) bestimmt werden kann.

0 CF3-. CF,

0
0z

6FDA
(Dianhydrid)

0 yCF,

—N Xj
-oz

XX + v
COOH 

DABA 
(Diamin mit 
Vcmctzungs- 

groppe)

COOH

6FDA-mPD/DABA n:m 
(vcmetzbarcs Copolyimid)

Abb.l Synthese von vemetzbaren Copolyimiden
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Urn die Bedeutung der chemisch kontrollierten Vemetzung bei der Verminderung der Quellung 
aufzuzeigen, wurden vemetzte und unvemetzte Polyimide und Copolyimide synthetisiert. Das 6FDA- 
mPD (mPD = ;»-Phenylendiamin) wurde dabei als Referenzsubstanz verxvendet und mil dem 
unvemetzten Copolyimid 6FDA-mPD/DABA 9:1 (DABA = Diaminobenzoesaure) und mil dem 
vemetzten 6FDA-mPD/DABA 9:1 (vemetzt) verglichen. Die Reinstoffpermeabilitaten von CO2 und 
CH4 wurden bei unterschiedlichen Feeddrucken bestimmt. AnschlieCend wurden Experimente mil 
einer 50:50 CO2/CH4 Feedmischung zur Bestimmung der Trenneigenschaften der synthetisierten 
Polymere bei 35 °C durchgefulirt.

Die unsubstituierte Referenzsubstanz 6FDA-mPD zeigt bei CO2 Permeationsexperimenten bereits ab 
einem CO2 Feeddruck von 75 bis 80 psia Starke Quellungserscheinungen. Mit dem unvemetzten 
6FDA-mPD/DABA 9:1 Copolyimid, das eine Carbonsauregruppe, statistisch verteilt, in jeder zehnten 
Polymereinheit tragt, wird eine Quellung dutch CO2 erst bei einem CO2 Feeddruck von etwa 200 psia 
beobachtet. Der Grund fur die verminderte Quellung ist, daB das Polymergeriist dutch die zwischen 
den Carbonsauregruppen wirkenden Wasserstoffbrucken stabilisiert wird. Fur das mit Ethylenglykol 
vemetzte Copolyimid 6FDA-mPD/DABA 9:1 (vemetzt) kann die Quellung dutch CO2 in einem CO2 

Feeddmckbereich bis 500 psia vollstandig vermieden werden.
Im Experiment mit einer 50:50 CO2/CH4 Gasmischung wird fur die Referenzsubstanz eine 
Selektivitat von ca. 40 erreicht, die bei einem partiellen CO2 Feeddruck von 75-80 psia, als Folge der 
Quellung drastisch abnimmt. Mit dem vemetzten und auch mit dem unvemetzten 6FDA-mPD/DABA 
9:1 Copolyimid werden wesentlich hohere und auch liber den gesamten gemessenen 
Feeddmckbereich konstante CO2/CH4 Selektivitaten von 55 bis 60 erreicht.
Fur die Permeabilitaten der vemetzten und der unvemetzten Copolyimide gilt folgendes: Dutch die 
Anwesenheit einer Carbonsauregruppe in jeder 10 Polymereinheit, wie dies beim 6FDA-mPD/DABA 
9:1 der Fall ist, wird dutch die sich ausbildenden Wasserstoffbrucken die Mobilitat der Polymerketten 
eingeschrankt. Als Folge davon erlialt man eine ca. 30 %ige Reduktion der Permeabilitaten. Dutch 
eine Vemetzung mit Ethylenglykol werden „Spacer“ zwischen die Polymerketten eingebracht und das 
freie Volumen wird erholit, so daB der dutch die verringerte Moblitat verursachte Permeabilitats- 
verlust wieder ausgeglichen werden kann.

Am Beispiel der CO2/CH4 Trennung konnte gezeigt werden, daB dutch eine kontrollierte chemische 
Vemetzung von nur 10% die unerwunschten Quellungserscheinungen nahezu eliminiert werden. Die 
CO2/CH4 Selektivitat wird durch die Vemetzung deutlich gesteigert und die Permeabilitat bleibt 
dabei unverandert.
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Oberfliichenmodifizierung von mikropordsen Polypropylenmembranen mit 

Polyclektrolytkomplexscbichten zur Verringerung von Membranfouling

T. Rieser. K. Lunkwitz, S. Berwald, J. Meier-Haack, F. Cassel, F. Simon, M. Muller 

Institut fur Polymerforschung Dresden e. V., Hohe Sir. 6,01069 Dresden, Deutschland

Unterschiedliche Modifizierungstechniken zur Hydrophilierung von Membranoberflachen wie 

z. B. Plasmabehandlung, Plasmapolymerisation, die Adsorption hydrophiler Polymere oder 

Detergenzien etc. wurden bereits intensiv in der Literatur beschrieben, um Membranfouling 

zu vermindem. Die vorliegende Arbeit befafit sich mit der Modifikation mikroporoser 

Polypropylenmembranen durch Polyelektrolytkomplexschichten zur permanenten Hydro

philierung und Ladungsausriistung der Membranoberflache mit der Zielsetzung, die 

Filtrationseigenschaften der Membran zu verbessem und die Neigung zum Membranfouling 

zu untersuchen.

Die Oxidation der hydrophoben Polymeroberflache mit C02-Plasma fiihrt zur Bildung von 

Peroxiden, die in einem zweiten Schritt als Initiatoren zur Pfropfung von ionischen 

Vinylmonomeren dienen. Auf diese XVeise lafit sich eine erste Polyelektrolytschicht (PEL- 

Schicht) eizeugen, die kovalent mit dem Substrat verbunden ist. Zusatzlich werden 2 PEL-

Schichten durch konsekutive altemierende Adsorption entgegengesetzt geladener 

Polyelektrolyte aufgebaut. Die kovalente Verkniipfung der ersten Schicht gewahrleistet die 

Stabilitat der Modifikation unter Filtrationsbedingungen. Der Vorteil der PEL- 

Adsorptiontechnik liegt in der einfachen Umladung der Membranoberflache und in der 

Eignung der Membran zur Filtration von Proteinen unterschiedlicher isoelektrischer Punkte. 

Defekte und Inhomogenitaten der gepfropften Schicht werden ausgeglichen und die 

RUckhalterate durch den Aufbau einer zusatzlichen sterischen Barriere verbessert. Daruber 

hinaus zeigen PEL-Komplexschichten eine geringe Tendenz, Proteine zu adsorbieren, wenn 

eine gleichsinnige Nettoladung von Protein und auBerster 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 Oberfiachencharakterisierung der Membranen erfolgte mit FTIR-ATR-Spektroskopie und 

ESCA. Die Morphologic wurde mit SEM untersucht. Stromungspotentialmessungen dienten
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zum Nachweis der Umladung der Membranoberflache durch altemierende PEL-Adsorption.

Das Foulingverhalten der modifizierten Membranen wards anhand von Proteinfiltationen

(Human-Serum-Albumin-Losung) ermittelt.
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Pervaporation waBriger Mehrkomponentenlosungen: 
Untersuchung uber den EinfluB intermolekularer Wechselwirkungen auf die 

Permeation von Propanol.

'Stephan Hausmanns, 'Gunther Laufcnbcrg, 'Frank Lipni/.ki, 'Beano Kunz

'institul fir Lebensmitteltechnologje, Universitdt Bonn, Romerstrafe 164, D-531I7Bonn 

department of Chemical Engineering, The University of Bath, Claverton Down, Bath BA2 7YA, UK

Zielsetzung:

Das Ziel dieses Beitrages ist eine Beschreibung der Anderung im Permeationsverhalten von 
Propanol dutch die Wechselwirkung und Kopptung mit weiteren Komponenten temarer 
Losungen. Ein geeignetes Modell soil daruber hinaus die Extrapolation der Ergebnisse 
ermoglichen.

Methoden und Resultate:

Die Permeation von Propanol dutch PDMS-Membranen in binarer Losung wird vermessen und 
mit der Permeation von Propanol in temaren Losungen verglichen. Die Zielsubstanz Propanol 
wird dabei mit Wirksubstanzen kombiniert, die fur PDMS sowohl permeabel als auch 
impermeabel sind. Im ersten Fall sind dies weitere Alkohole verschiedener Kettenlangen und 
Konfigurationen, 1,3- und 1,4 Dioxan sowie Aceton. Im zweiten Fall handelt es sich um ein- 
und mehrwertige Salzionen und verschiedene Zucker.
Die Versuchsfuhrung wurde dabei so gewahlt, daB sich die Konzentration einer der in Wasser 
gelosten Komponenten wahrend des Versuches nicht andert, wahrend die entsprechend andere 
Substanz kontinuierlich abgereichert wird.
Alle Ergebnisse wurden mittels eines variierten Gauss-Markoff-Modells hinsichtlich ihrer 
Signifikanz iiberpriift.

Die GroBe und das Vorzeichen der Anderung im Permeationsverhalten von Propanol lassen 
sich somit eindeutig bestimmen.

Ergebnis

Die Unterschiede in Selektivitat und FluB von Propanol lassen sich auf Verblockungen, 
Beeinflussung der Membranschwellung und FluBkopplung zuruckiuhren.
Durch die Wahl der Wirksubstanzen ist es moglich, diese Effekte eindeutig mit den spharischen 
und physikochemischen Eigenschaften der Wirksubstanzen in Verbindung zu bringen. Daruber 
hinaus werden Daten uber Sorption und Aktivitatsanderung zur Interpretation der Ergebnisse 
herangezogen.
Ein Modell erlaubt letztlich die Beschreibung von Nichtidealitaten und Kopplungseffekten und 
die Extrapolation der Ergebnisse.
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EinfluB des Realgasverhaltens auf die Abtrennung hoherer 
Kohlenwasserstoffe aus verdichteten Gasstromen

A. Alpers. K. Ohlrogge, D. Paul, D. Mewes M 
GKSS-Forschungszentrum Geesthacht 
w Universitat Hannover

Fur das Abtrennen hoherer Kohlenwasserstoffe aus Erdgas bieten sich Membran- 
verfahren aufgrund ihres geringen energie- und anlagentechnischen Aufwands an. 
Zur Auslegung solcher Verfahren 1st ein genaues Verstandnis des Stofftransports im 
Membranmodul unter besonderer Berucksichtigung der hohen Zulaufdrucke des 
Erdgases (p > 50 bar) erforderlich. Der EinfluB hoher Driicke auf die Trennleistung 
der Membran 1st bisher weder ausreichend theoretisch beschrieben noch experimen- 
tell erfaBt worden. Zudem sind die derzeit verfugbaren Modelle zum Berechnen des 
Stofftransports durch porenfreie, gummiartige Polymermembranen nur fur binare 
Mischungen anwendbar. Ziel der Untersuchungen 1st es daher, den Stofftransport 
gasformiger Vielkomponentengemische durch Polymermembranen theoretisch zu 
beschreiben und mit geeigneten MeBwerten den EinfluB der Zusammensetzung, des 
Drucks und der Temperatur auf die Permeation aufzuzeigen.

Die Permeabilitaten der einzelnen Komponenten fur die Gemischpermeation konnen 
generell nicht direkt gemessen werden. Sie warden aus den MeBdaten Permeatvo- 
lumenstrom, Druckdifferenz uber die Membran sowie hoch- und niederdruckseitige 
Konzentration berechnet. Fur Zulaufdrucke uber 10 bar ist zum Berechnen der Per
meabilitaten der EinfluB des realen Gasverhaltens auf die Triebkrafte zu berucksich- 
tigten. Durch die Korrektur der Partialdrucke mit Fugazitatskoeffizienten wird die 
Triebkraft der abzutrennenden Komponenten reduziert. Deshalb ergeben sich auf
grund des realen Gasverhaltens fur die Gemischpermeation mit steigendem Druck 
abnehmende Trennleistungen der Membran. Der Mechanismus des Stofftransports 
durch nichtporose, symmetrische Polymermembranen wird jedoch nicht durch den 
Gesamtdruck beeinfluBt.

Zum Vorausberechnen der Permeabilitaten im Gemisch auf der Basis von Reinstoff- 
daten wird aufbauend auf dem allgemeinen Losungs - Diffusions - Modell ein erwei- 
tertes Stofftransport - Modell entwickelt. Hierin werden der hohe Druck und die Pla- 
stifizierung der Membran aufgrund der im Polymer sorbierten Permeanden beson- 
ders berucksichtigt. Die Gultigkeit dieses Modells zur Beschreibung des lokalen 
Stofftransports fur die Hochdruckpermeation gasformiger Gemische mit n Kompo
nenten wird mit MeBwerten uberpruft. Es werden die lokalen Permeabilitaten gasfor
miger Gemische aus Methan, Ethan, Propan und n-Butan durch eine symmetrische 
Polydimethylsiloxan (POMS) - Membran fur Zulaufdrucke bis 60 bar gemessen. 
Hierfur wird ein speziell konzipierter Hochdruckgaskreislauf mit ausreichend turbu- 
lenten Volumenstrdmen des Zulaufs eingesetzt, urn Konzentrationspolarisation an 
der Membranoberseite zu vermeiden. Die gemessenen Permeabilitaten im binaren, 
temaren und quarternaren Gemisch fur Drucke bis 60 bar konnen mit dem erweiter- 
ten Stofftransport - Modell sehr gut vorausberechnet werden. Im Vergleich zu her- 
kommlichen Modellen wird damit eine deutlich verbesserte Verfahrensauslegung 
und ein effizienterer Einsatz der Membrantechnik ermoglicht.
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Verbesserung der Filtratlonsleistung bei der Querstromfiltration durch 
Ausnutzung von Oberflacheneffekten

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, wShrend der EinfluB der Partikelwechselwirkungen aufgrund 
ihrer komplexen Wirkungsweise haufig aus den Untersuchungen ausgeklammert wird. Jedoch 
bieten gerade die Oberflacheneffekte ein groBes Potential zur Steigerung der Filtratlonsleistung. 
Durch experimentelle Untersuchungen mil monodispersen und engverteilten Stoffsystemen 
unter definierten Oberfiachenbedingungen konnten Aussagen Qber wesentliche Mechanismen 
und Abhangigkeiten gefunden werden. Die Charakterisierung des Oberfiachenzustandes 
erfolgte durch das Zeta-Potential und die Leitfahigkeit des Suspensionsmittels. Es zeigte sich, 
daB zwei Mechanismen den stationaren Filtratstrom beeinflussen:

1. Das Stoffsystem beginnt bei einem 
geringen Zeta-Potential Oder bei hohen 
Leitfahigkeiten zu agglomerieren. Durch 
die Verschiebung der PartikelgroBe zu 
groBeren Partikeln steigt auch der 
stationare Filtratstrom. Die Abbildung 1 
zeigt die Abhangigkeit des spezifischen 
Filtratstromes einer Suspension aus 
Ti(IV)oxid. Die Primarpartikel haben 
eine mittlere masserndBige Partikel- 
groBe 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 
festgestellt werden. Eine Flockung der 
Partikel kann unter Umstanden auch mil 
polymeren Flockungshilfsmitteln 
erfolgen.
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Abbildung 1: Filtratstrom in Abhangigkeit des pH- 

Werte von Ti(IV)oxid
2. Das Stoffsystem ist stabil. Durch eine Erhohung des -Zeta-Potentials werden die 

AbstoBungskrafte zwischen den abgelagerten Partikeln und den suspendierten Partikeln 
grtiBer und es kann ebenfalls ein Anstieg des Filtratstromes im stationaren Zustand 
festgestellt werden.

Eine weitere MOglichkeit der gezielten Nutzung von Oberflacheneffekten zur Steigerung des 
Filtratstromes sfellt die Querstromfiltration mit Qberlagertem elektrischen Feld dar. Aufgrund der 
Ladung der suspendierten Partikel ist es moglich, den Filtratstrom bis Faktor 10 zu steigem.
Da die Ladungsmenge auf der Partikeloberflache direkt vom Zeta-Potential abhangig ist, ist die 
Nutzung elektrischer Felder an bestimmte Einsatzgrenzen gebunden. In diesem Zusammenhang 
wird fiber Erfahrungen mit einer Anlage im PilotmaBstab berichtet.
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Modell fur den Stofftransport in Elektrodialysezellen
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Zielsetzung

Die Anwendungsmoglichkeiten und die Wirtschaftlichkeit der Elektrodialyse und der 

Elektrodialyse mit bipolaren Membranen werden hauptsachlich durch den Energiebedarf 

und die Anlagenkosten bestimmt. Der Energiebedarf wiederum hangt vom bendtigten 

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 mogliche Stromdichte und die Stromausbeute 

bestimmt, die wesentlich durch die hydrodynamischen Bedingungen an der Grenzftache 

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 

Losung und den lonenaustauschermembranen unter den gegebenen hydrodynamischen 

Bedingungen in den einzelnen Elektrodialysekammern zu betrachten.

Methoden und Resultate

Dem Modell des elektrochemischen Stofftransportes in der Losung 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 Stromungsverhaltnisse und der Stofftransport in einer Elektrodialysekammer werden 

durch die verwendeten Spacer bestimmt, wobei die Stromung als quasilaminar angesehen 

wird. Die Maschenweite der verwendeten Netze hat dabei einen entscheidenden EinfluB 

auf die effektive Stoffaustauschflache.
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Charakterisierung oberflachenaktiver Membranen und ihre Anwendung in
Membranreaktoren

Axel Tuchlenski, Oliver Schramm, Andreas Seidel-Morgenstem

Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg, Institut fflr Verfahrenstechnik 
Universitatsplalz 2, D-39106 Magdeburg

Katalytische Membranreaktoren stellen eine attraktive Moglichkeit dar, den Ablauf einer 
gleichgewichtslimitierten Reaktion durch Trennvorgange gezielt zu beeinflussen. Die 
Sinnfalligkeit dieses Reaktorkonzeptes hangt im wesentlichen davon ab, ob die chemisch 
produzierte Stoffmenge uber die Membran aus dem Reaktionsraum entfemt warden kann. 
Fur die Auslegung von katalytischen Membranreaktoren und die Bewertung ihrer Effizienz 
ist daher neben der Kenntnis der Reaktionskinetik ein grundlegendes Verstandnis der 
Transportmechanismen in der Membran erfordertich. Die relevanten kinetischen Parameter 
zur Beschreibung von Reaktion und Diffusion sind i.a. nicht vorhersagbar. Im Rahmen des 
Vortrages wird eine auf experimenteilen Untersuchungen basierende Methode vorgestellt, 
die eine zuveriassige Quantifizierung dieser Parameter ertaubt.

Als Modellreaktion wurde die Dehydrierung von Cyclohexan zu Benzol an einem PVAI2O3- 
Katalysator gewahlt. Relativ niedrige Temperaturen (<220° C) und eine hohe Selektivitat 
sind die fur methodische Untersuchungen wesentlichen Vorteiie dieser Reaktion. Die 
Reaktionskinetik wurde in einem gradientenfreien Differentialkreislaufreaktor ermittelt und 
konnte mit befriedigender Genauigkeit in einem Labor-Rohrreaktor fur 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 stationaren und dynamischen 
Bedingungen durchgefuhrt. Dabei wurden sowohl inerte als auch adsorbierbare Case 
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 Ausnutzung von Oberflachendiffusions- 
vorgangen hohere Membranselektivitaten erzielen lassen. Der experimental! nach- 
gewiesene Oberflachentransport wurde maBgeblich von den Verteilungsgleichgewichten 
zwischen Gas- und Sorbatphase beeinfluBt und besaB femer eine ausgepragte 
Abhangigkeit von der Temperatur. Thenmodynamische und kinetische Effekte lieBen sich 
mit der Stefan-Maxwell-Theorie entkoppelt bilanzieren und zuveriassig quantifizieren.

Auf der Grundlage der gefundenen Parameter fur Reaktion und Diffusion wurde ein 
vereinfachtes Model! des Membranreaktors entwickelt. Zur Bewertung der Modellgute 
wurden experimentell ermittelte Umsatzraten den Simulationen gegenubergestellL Die 
Obereinstimmung zwischen Modell und Experiment war relativ gut. Die Ergebnisse der 
durchgefuhrten Untersuchungen bestatigen voriiegende, theoretische Analysen zur 
Anwendbarkeit von Membranreaktoren. Sind die Zeitkonstanten des konvektiven 
Transports, der transmembranen Diffusion und der Reaktionskinetik aufeinander 
abgestimmt, ermoglicht ein Membranreaktor Umsatzsteigerungen gegenOber 
konventionellen Reaktoren. Eine detaillierte Analyse der Ergebnisse zeigte femer, daB 
Oberflacheneffekte in der Vycor-Membran unter den Reaktionsbedingungen keine 
entscheidende Steigerung der Membranselektivitat und damit keinen zusatzlichen Beitrag 
zur Reaktorieistung 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 Netherlands

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 pIB/pass, dynamic 
operation with periodically oscillating pm, ii) 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-A1203 as the active catalyst. In a 
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 S, 
corresponds well with industrial selectivities at lower temperatures (S,=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 a-Al203 membrane with y-Al203 toplayer 
(dp=5 nm) and operated with hydrogen and liquid oil separated by the membrane.

References:
[1] Veldsink et al. Catal Rev.- Sci Eng 39(3):258-319 (1997)
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Unotelc add (Cl8:2)

Oleic add (C16:1,cis) Elaidic add (C18:1, trans)

Stearic add (*C18:0)

Figure 1: Schematic representation of hydrogenation of linoteic add (C18:2)

Figure 2: Results of hydrogenation of sunflower o3 at 0.3 MPa and 348 K. Composition of fatty 
add groups is plotted as a function of the degree of unsaturation, IV (= g Iodine addition  ̂00 g o3)



Scale-Up von Solid-Polymer-EIectrolyte-Zellen 

fur die leitsalzfreie elektro-organische Synthese
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D - 44221 Dortmund

Durch Anwendung von Ionenaustauscher-Membranen als Festelektrolyte (Solid-Polymer-Elec- 
trolyte = SPE) benotigen die ohnehin umweltfreundlichen elektro-organischen Synthesen keine 
leitfahige Flussigkeit mehr und lassen sich ggf. ohne jeden Zusatz fremder Chemikalien durch- 
ftihren. Sie stellen somit unter dem Gesichtspunkt des produktionsintegrierten Umweltschutzes 
besonders konsequente Losungen dar. Gunstige Eigenschaften dieses SPE-Verfahrens konnten 
anhand zahlreicher Reaktionen unter Einsatz von Kationen- und Anionen-Austauschermem- 
branen, kombiniert mit verschiedenen Elektroden-Materialien, in wafirigen und nichtwaBrigen 
Medien bei Versuchen bis zu acht Monaten aufgezeigt werden [1],

Voraussetzung fur einen technischen Einsatz des Verfahrens ist die Moglichkeit zum Scale-Up 
des elektrochemischen Reaktors. Als erster Schritt dazu wurde eine Zelie mit 250 cm2 wirksa- 
mer Flache aufgebaut [2], Als Modellreaktion diente die Methoxylierung von N,N-Dimethyl- 
formamid (DMF), 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 ablauft. 
Zahlreiche Temperatur- und Potential-MeBtohler sowie Entnahmestellen fur simultan gezogene 
Flussigkeitsproben wurden fiber die Flache verteilt in unterschiedlichen Abstanden von der 
Membran positioniert. So waren Messungen zur Temperatur-, Potential-, Stromdichte-, Kon- 
zentrations- und Verweilzeit-Verteilung innerhalb der Zelle moglich.

Die Resultate zeigen, daB die Zelle eine gleichmaBige Stromdichte-Verteilung aufweist. Der 
Stoffiransport und die Stromungsverhaltnisse innerhalb der Zelle werden im wesentlichen durch 
den fur das SPE-Verfahren typischen elektro-osmotischen Stoffiransport bestimmt. Er ist eine 
Folge der Solvathullen der Ionen bei ihrer Wanderung durch die Membran und wirkt sich durch 
die Beschleunigung des Stoffaustausches an den Elektroden gunstig aus. Die Verweilzeitver- 
teilung der Zelle laBt sich durch eine {Combination von Ruhrkessel- und Rohrreaktor-Verhalten 
modellieren. Die fur eine Zelle im technischen MaOstab entscheidende Frage der Warmeabfuhr 
aus den Reaktionszonen an den Membranobenflachen lieB sich durch Messungen der Tempera- 
turverteilung bei unterschiedlich starker Warmeabfuhr auf der Anoden- und/oder Kathoden- 
seite der Zelle klaren. AuBer der Warmeabfuhr durch Warmeleitung in den Elektroden und 
Warmekonvektion mit dem elektro-osmotischen Stoffstrom lieB sich zusatzlich vor allem die 
Verdampfung von Methanol - verstarkt durch die kathodische Wasserstoff-Entwicklung - als 
Siedektihlung 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.

[Ij Jdrissen, J.: "Ion exchange membranes as solid polymer electrolytes (SPE) in electro-organic 
syntheses without supporting electrolytes", Electrochim. Acta 41 (1996) 553-562 

[2] Gerl, R.: "Scale-up einer SPE-Elcktrolysezclle fur die elektro-organische Synthese am Bcispiel 
der Methoxylierung von N,N-Dimcthyfformamid", Dissertation universitat Dortmund 1996, 
Shaker Vcrfag Aachen, ISBN 3-8265-1763-6
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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 fur zukOnftige Stromversorgungssysteme. Besonders der Wir- 
kungsgrad der Energieumwandlung und die erreichbare Leistungsdichte machen die 
Brennstoffzelle zu einer interessanten Alternative fur herkommliche Verfahren und 
Prozesse der Stromerzeugung. Das groBte Entwicklungspotential bietet dabei die 
Tieftemperatur-Brennstoffzelle, die allerdings Wasserstoff in moglichst hoher Rein- 
heit als Brenngas bendtigt. Da die Wasserstoffbereitstellung fur Brennstoffzellen be
sonders fur mobile Anwendungen eine entscheidende BeurteilungsgroBe ist, muB 
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 
Moglichkeit, in einem ProzeBschritt die Herstellung und die Reinigung von Wasser
stoff durchzufuhren. In den hier dargestellten Untersuchungen wird ein Membranre
aktor beschrieben, in dem die Wasserstoffherstellung uber die Methanol- 
Dampfreformierung 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, derteilweise mil dem Restgas des Kombinationsprozesses versorgt 
wird.

Die Zielsetzung dieser Systementwicklung ist die Bereitstellung eines kompakten 
und effektiven H2-Erzeugungssystems fur Brennstoffzellenanwendungen. Mil Hilfe 
des Membranreaktors ist die Reformierung von Methanol unter verminderter Produk- 
tion von Kohlenmonoxid moglich, was sowohl den Ertrag an reinem Wasserstoff als 
auch den Systemwirkungsgrad verbessert. Die Verbesserung des Wasserstoffer- 
trags wird durch eine Steigerung der H2-Permeation durch die Metallmembran mog
lich, da gezielte Untersuchungen gezeigt haben, welch starken Mindemngseffekt die 
Anwesenheit von Kohlenmonoxid bei der H2-Permeation hat. Desweiteren kann der 
Wasserdampfanteil, der fur die Methanolumsetzung bendtigt wird, und der System- 
druck bei dem Membranreaktorsystem welter 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-Institutflir Polymerforschung, D-55122 Mainz, Germany

Over the last few years, molecular simulation has made important contributions to the under
standing of transport processes 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: In 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 10"7 cm2/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, H2, 02, N2, CH4, C02) 
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
[1] Review: F. Miiller-Plathe, Polymer Permeation - A Computational Approach, Acta Poly- 

merica 45,259 (1994).
[2] F. Miiller-Plathe, Local Structure and Dynamics in Solvent-Swollen Polymers, Macro- 

molecules 29,4782 (1996).
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Membrantrennmodul fur Mikroreaktoren

K. Harre, A. Vuin, G. Wegner
Max-Planck-Institut tor Polymerforschung, Ackermannweg 10, 55128 Mainz

K. Gebauer, T. Richter
Institut tor Mikrotechnik Mainz GmbH, Carl-Zeiss-Str. 18-20, 55129 Mainz

Die Forschungsarbeiten sind eingebunden in das Verbundprojekt „Mikroreaktionstechnik“, 

in dem die Potentiate dieser Reaktionstechnik am Beispiel der Entwicklung von 

Mikroreaktionstechnik tor Gasphasenreaktionen untersucht werden. Fur die Anwendung 
von Mikroreaktoren sind die Entwicklung und der Einsatz effektiver Verfahren zur 
Stofftrennung und Produktanreicherung notwendige Voraussetzung, um die Vorteile der 
Mikroreaktionstechnik ausnutzen konnen.

Hier sind vor allem Kontrollierbarkeit des Reaktionsverlaufes aufgrund des besseren 
Warme- und Stoffaustausches bis hin zur kontrollierten Durchtohrung 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 vollstandig nutzen, wenn es gelingt, das gewiinschte Produkt on-line in der 
erforderlichen Reinheit aus dem Reaktionsgemisch zu isolieren.

Ziel unserer Arbeiten ist die Weiterentwickiung und der Einsatz von Trennverfahren auf der 
Basis von Losungs-Difiusions-Membranen unter spezielier Beriicksichtigung der 
Erfordemisse der Mikroreaktionstechnik. Als Modellsystem dient dabei die Ethylenoxid- 
Herstellung. Die Untersuchungen werden an einer Labortestanlage durchgetohrt.

Die zum Einsatz kommenden Membranen miissen Eigenschaften wie hohe Selektivitat, 
geringe Anlaufzeiten und hohe mechanische und chemische Stabilitat vereinen. Mittlenveile 
vorliegende Daten haben gezeigt, dal) die Trennscharfe nichtpordser Polymermembranen so 
gut ist, dal) bei einstufiger ProzeDtohrung derartige Reaktionsgemische bei gunstigem 
Energie- und Kostenaufwand aufgearbeitet werden konnen.

Geringe Anlaufzeiten erfordern ausreichend dunne Membranen, was die Verwendung von 

stabilisierenden Membransupports notwendig macht. Hierfur wird ein mikrostrukturierter, 

chemisch inerter Trager entwickelt und getestet, um den EinfluB des Membransupports auf 

die Trennleistung der Membran im Vergleich zu herkommlichen porosen Polymer- 
materialien zu reduzieren bei gleichzeitiger Erhohung der Membranstabilitat.
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Untersuchungen zum Hybridverfahren 
Elektrodialyse/Nanofiltration - Kombinationsvarianten und 

Einsatzgebiete

Ursula SchlieBmann, Herwig Brunner

Fraunhofer-lnstitut fur Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik, 

70569 Stuttgart

Zielsetzung

Bei der Produktaufarbeitung aus einer Fermentationslosung werden stets hohe Produktreinhei- 

ten als auch -ausbeuten gefordert. Konventionelle Verfahren wie z. B. Fallung, Zentrifugation, 

Aktivkohle, lonenaustauscher und Chromatographieverfahren erfullen meist nur die Anforde- 

rung der Produktreinheit jedoch nicht der -ausbeute, bedingt dutch hohe Produktverluste auf- 
grund der nicht ausreichenden Spezifitat der Verfahren. Membrantrennverfahren bieten in die- 
sem Anwendungsbereich durch ihren Leistungsumfang (z. B. Selektivitat, geringer Produktver- 

lust, schonende thermische und mechanische ProzeBbedingungen, Vermeidung des Einsatzes 

von ProzeBhilfsstoffen) besondere Vorteile.

Mittels eines Hybridverfahren: aus Elektrodialyse und Nanofiltration werden die Moglichkeiten 

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 Molekiile (z. B. Sauren) aus Fermentationslosungen 

werden die durch Kombination der Membrantrennverfahren Elektrodialyse und Nanofiltration 

erreichbaren Trennleistungen und Ausbeuten dargestellt und mit den Ergebnissen der Einzef 

verfahren verglichen. Als Kombinationsmoglichkeiten wurden sowohl die Reihenschaltung der 
beiden Einzelverfahren als auch eine verfahrenstechnische Anordnung, bei der der Membran 

zusatzlich zum Druckgradienten ein elektrisches Feld uberlagert wird, untersucht. Je nach Vor- 

entsalzung in der Elektrodialysestufe und Verdunnungsgrad bei der Diafiltration lassen sich 

Produktreinheiten von fiber 99,9 % erzielen. Vom Verdunnungsgrad ist auBerdem die Pro- 
duktausbeute abhangig, d. h. je hotter der Verdunnungsgrad desto groBer ist auch die Aus
beute. Erreichbar sind Werte fiir die Produktausbeute von uber 95 %. Um fur beide Parameter 
- Ausbeute und Reinheit - moglichst hohe Werte zu erzielen, muB eine Ruckfuhrung 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, da(5 die jeweiligen herausragenden Leistungsmerkmale der Einzelverfahren bei einer 

Kombination optimal zur Geltung gebracht werden konnen und damit zum geforderten Ziel 

fuhren. Produktverluste lassen sich trotz hoher Produktreinheiten minimieren.
Die oben erwahnten Verfahrensvarianten werden bezuglich ihrer Anwendbarkeit und 

Leistungsfahigkeit gegenubergestellt.
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Modifizierte Keramik-Membranen mit molekularen T renneigenschaften

M. Noack, P. Kolsch, P. Toussaint, G. Georgi, J. Caro
Institut fur Angewandte Chemie Berlin-Adlershof e.V., 12489 Berlin, Rudower Chaussee 5. 

Zielsetzung
Asymmetrisch aufgebaute porose keramische Flatten Oder Rdhren sind mechanisch und thermisch 
stabile Trager fur die Fertigung von Membranen.
Durch Kombination von FoliengieB- und Schlickerverfahren kdnnen MF-Membranen, in Verbin- 
dung mit einem Sol-Gel-ProzeB UF-Membranen mit d50-Werten von ca. 5nm auf Basis von Zr-, Ti-, 
AI-, oder Si-Oxiden hergestellt werden, mit denen sich Molekule ab etwa 1 kD trennen lassen. 
Unsere Arbeiten haben das Ziel, durch chemische Modifizierung kommerzieller UF-Membranen 
Trennmedien fur die technisch wichtigen Molektile < 0,2 kD zu erzeugen.

Losungsweg
Durch chemisette Reaktionen mit dem keramischen Trager werden die Poren verengt und ihre 
Oberflache funktionalisiert. Bs wurden folgende Modifizierungsmethoden angewendet:

1. Die in-situ-Hydrolyse von Tetraethoxysilan in den Poren des Tragers bei WasserunterschuB 
ftihrt zu einer stark vemetzten glasartigen Si02-Scbicht mit hydrophilem Charakter.

2. Durch Silylierung vorhandener Oberflachen-OH-Gruppen bildet sich eine R-Si-O-Ober- 
fiache in den Poren, die bei Verwendung von Octadecyltrichlorsilan eine Membran mit 
abgeschwachter Hydrophilic und ausgepragter Organophilie schafft.

3. Die Umsetzung des keramischen Tragers mit Phosphonsauren erzeugt eine oberflachennahe 
Reaktionsschicht mit stark organophobem Charakter.

Die entstandenen Membranen wurden mittels NMR, ESCA, IR, REM und durch Permeations- 
messungen von Einzelgasen (H2, CH*, C02, N2, 02, n-Butan, i-Butan, SF6, H20 und 2,2 Dimethyl- 
butan) charakterisiert.

Ergebnisse
Die Festkorperuntersuchungen belegen die reaktive Bindung der UF-Schicht des Tragers mit dem 
jeweiligen Reagenz. Eine Porencharakterisierung ist nur uber Rfickschlfisse aus dem 
Permeationsverhalten der Testmolekule unterschiedlicher GroBe moglich. 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 
~103 - 10"2 1/m2 h bar und Permselektivitaten von 800 bis 10"3 aufweisen. Membranen mit 
hydrophilen, organophilen und organophoben Trenneigenschaften wurden erzeugt, die folgende 
Anwendungen moglich machen:

Pervaporation -Trennung von waBrig-organischen Gemischen,
-Trocknung von Reinstlosungsmitteln,
-Brechen von Azeotropen,

Gastrennung -Gastrocknung fur Reinstgase,
-Wasserstoffreinigung,
-Aufbereitung von Luft in Fahrzeugkabinen,
-Verminderung von Querempfindlichkeiten von Sensoren.

Die thermische- und Langzeit-Bestandigkeit der Membranen wurde geprfift. Silylierte Membranen 
sind langzeitig bis 220°C stabil, Phenylphosphonsaure-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 Permselektivitaten an. 
Vorstellungen zum Transportverhalten der untersuchten Einzelgase werden vorgestellt und 
diskutiert.
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Filtrationskeramik aus Titanoxid fiir die Mikro-, Ultra- und Nanofiltration

I. Voiat. G. Fischer, P. PuhlfOrlJ, D, Seifert
Hermsdorfer Institut far Technische Keramik e.V., Marie-Curie-Str. 17, D-07629 Hermsdorf,

Filtrationskeramik besteht in der Regel aus reinem a-AI203 Oder einem Gemisch von 
a-AI203 mit anderen Oxiden. Besonders fur den grobporosen 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 fur 
Mikrofiltrationsmembranen und Ultrafiltrationsmembranen bis zu einer PorengroBe von 
ca. 0,05pm.
Fur die Entwicklung von Membranen fur den unteren Bereich der Ultrafiltration bis 5nm 
mit Hilfe der Sol-Gel-Technik wurde Ti02 und Zr02 verwendet, well es nicht gelang, 
a-AI2D3 in Form nanodisperser Pulver oder Sole herzustellen.

Der vorliegend Beitrag beschreibt die Entwicklung einer neuen Filtrationskeramik, die 
vollstandig aus Ti02 besteht. Mit dieser Entwicklung wurden folgende Ziele verfolgt:
• Verringerung der Energiekosten fur die Sinterung des Tragers gegenuber a-AI2Q3 

durch Herabsetzung der Sintertemperatur um 300K
• Verringerung der Sinterkosten durch langere Lebensdauer der Sinterhilfsmittel
• Erweiterung der Einsatzgebiete der Filtrationskeramik auf sensible Bereiche, wie z.B. 

Lebensmittelherstellung, Pharmazie und Medizintechnik, wo AI3‘-lonen als 
physiologisch bedenklich gelten

• hohere Festigkeit der Ultra- und Nanofiltrationsmembranen, da kein Wechsel von 
a-AI2Q3 auf Ti02

Ftir die Herstellung der grobporosen Trager wurden kommerzielle Pulver in geeigneter 
Weise aufbereitet, um sie sowohl uber Strangpressen als auch FoliengieBen zu Rohren 
und Flachen Scheiben zu verarbeiten. Dabei gelang es einen Trager hoher Festigkeit mit 
einer mittleren PorengroBe von 5pm und einer offenen Porositat von 34% zu entwickeln.

Auf diesen Trager wurden Mikrofiltrationsmembranen unter Verwendung feiner, eng 
klassierter Pulver aufgebracht. Je nach Geometric kam eine Tauch- oder 
Schleuderbeschichtung zur Anwendung. Es lieBen sich auf diese Weise Membranen mit 
PorengroBen zwischen 1pm und 0,03pm herstellen.

Ultrafiltrationsmembranen mit PorengroBen bis zu Sum wurden uber klassische Sol-Gel- 
Technik hergestellt. Derartige Membranen waren bereits auf a-AI203 bekannt.

FQr die Entwicklung von Nanofiltrationsmembranen mit PorengroBen kleiner 1nm wurden 
neue Sol-Gel-Techniken entwickelt, bei denen nicht in waBriger Losung gearbeitet wurde. 
Durch eine definierte Wassermenge wurde die Hydrolyse und Polykondensation der 
Alkoholate so gesteuert, daB sich bereits im Sol eine makromolekulare Struktur 
ausbildete. Diese vernetzte bei der Gelbildung dreidimensional und baute bei geeigneter 
Temperung ein mikroporoses amorphes Netzwerk auf. An ersten Labormustern dieser 
Membranen wurden Filtrationsexperimente durchgefuhrt, die eine Trenngrenze kleiner 
1kD ergaben.
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Die Membrane Toolbox als Mcilenstein zur Integration 

von Mcmbrantrcnnvcrfahren in die ProzeBsynthese 
Dr.-Ing. R. Gunther'; Dr.-lng. G. Schembcckcr; Prof. Dr.-Ing. Th. Mclin3; Prof. Dr.-Ing. S. Ripperger4
1 Tcchnischc Univcrsilat Hamburg-Harburg, AB Apparalebau, EiBendorfer 

Sir. 38, 21073 Hamburg
2 Univcrsilat Dortmund, Lchrstuhl fur Tcchnischc Chemie A, 44221 Dortmund
3 RWTH Aachen, Inslilut fur Vcrfahrcnslcchnik, Turmstr. 46,52056 Aachen
4 Tcchnischc Univcrsilat Dresden, Lchrstuhl fur Mcchanische Verfahrcnstcchnik, Mommscnstr. 13,

01062 Dresden

Zielsctzung
Die Membrantrcnnverfahrcn Umkchrosmosc (RO), Nanofiltration (NF), Ullrafillration (UP), Mikrofillration 
(MF) und Pervaporation (PV) besitzen cine groBc industricllc Bcdcutung, u.a. in den Bereichcn Abwasseraufbcrci- 
lung, Chemische Technik, Lcbensmittcllcchnik, Trinkwassergewinnung und Wertstoffriickgewinnung. Sowoh! 
Fortschriuc auf dem Gcbict dcr Membranenlwicklung als auch die Suchc nach ncuen Verfahren, die bci medrige- 
rem Kapital- und/oder Energiccinsalz besscrc Trennlcistungcn als hcrkommlichc Verfahren besitzen, haben zur 
Verbreitung dcr Membrantrcnnverfahrcn auBerhalb dcr „klassischen“ Mccrwasscrcntsalzung beigetragen. Neben 
den bcrcits angcsprochcncn Vortcilcn, spielen oftmals die Moglichkcit dcr Trennung bci Raumtemperatur (RO, 
NF, UF, MF), dcr einfachc modulare Aufbau, die sclcktivc Abtrennung bestimmter Inhaltsstoffc (PV) oder tfcr 
moglichc Verzicht auf den Einsatz von Chemikalien cine Rolle fur die Wahl dcs Verfahrens. Insbcsondcrc in den 
Bereichcn Chemische Technik und Biotcchnologic ftihrt dies dazu, daB Membrantrcnnverfahrcn nicht mehr nur 
„End of pipe" sondem dirckt im oder am Rcaktor cingeselzt werden konnen.
Urn das Potential dcr Membrantrcnntechnik im Sinne einer Grundoperation dcr Verfahrcnstcchnik besser aus- 
schopfcn zu konnen, mussen auf den Gebictcn
• Bereitstcllung von Leistungsdaten fur Membranen gegenuber realen Systemen
• wissensbasierte Auswahl cines gccignclen Membrantrennapparates, des sogenannten Moduls, in Abhangigkeit 

von der Fragcstcllung sowic
• Entwicklung von Werkzcugcn fur die verfahrens-, apparatc- und anlagentechnische Auslcgung von Membran- 

trcnnanlagcn mit Einbindung in ProzcBsimulationsprogramme
wcitcre Arbeilen geleistet werden.
Methoden und Resultatc
Sowohl an derTU Hamburg-Harburg als auch an der RWTH Aachen warden seit 1990 rclationalc Datenbanken 
im Zusammenhang mil dem Design von Membrantrcnnanlagcn aufgcbaul. Glcichzeilig exislicrcn an den genann- 
ten Universitaten, wie auch an derTU Dresden Short-Cut-Routinen neben Membrananlagcnauslcgungs-Tools auf 
Basis FORTRAN bzw. Aspen Plus. Allerdings sind dicse Programme zur Zeit auf bestimmte Module (Rohr-, 
Hohlfascr- und Plattenmodule) bcschrankt und mussen aus cxpcrimcnlcllcn Oaten mit cntsprcchcnden Membran- 
konsianten versorgt werden. SchlieBlich wurden einc Viclzahl von Modellen cniwickcli, die dafiir gccignet sind, 

den Stoffubergang, den Stoffdurchgang und die Hydrodynamikvcrschicdcncr Module zu bercchncn. Der Lchrstuhl 
Tcchnische Chemie A der Univcrsilat Dortmund besitzt glcichzeilig langjahrige Erfalimngcn bei der Entwicklung 
wissensbasierter Komponenten fur die ProzeBsynthese und der Kopplung mit cntsprechcndcn Software-Tools.
In der Membrane Toolbox werden diesc AktivitSten gcbundell. Die bestehenden Kooperationen zwischcn RWTH 
Aachen, TU Dresden und TU Hamburg-Harburg auf dem Gcbict dcr Dalcnbank einersciis sowic dcr Univcrsilat 
Dortmund und der TU Hamburg-Harburg auf dem Gcbict dcr ProzeBsynthese andercrscits werden unter Ausnut- 
zung von Syncrgic-Effcktcn zusammengcfuhrt. Glcichzeilig hat die GKSS Bcrcitschaft signalisiert, cbcnfalls an 
dicsem Projekt mitzuarbeiten.
Rrgebnis
Die sogenannte .Membrane Toolbox" kombiniert die Bcreiche Information (Datenbanken), ProzeBsynthese, De
sign und Simulation von Mcmbrantrcnnvcrfahren sowic deren Einbindung in ..klassische" Grundoperationen.
Am Beispiel der Kombination von Destination und Membrantrcnnverfahrcn wird der Nutisen dieses Wcrkzcugcs 
fur die Arbeit des Verfahrensicchnikcrs vorgestcllt.
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Selcktivitiit und Stofftransport bei der Reversosmose organisch-waBrigcr

Mclirkomponentensysteme

Gunther Laufenberg,

Institut fur Lebensmitteltechnologie, Universitat Bonn, Romerrstr. 164, D-53117 Bonn 

Zielsetzung:

Diese Arbeit untersucht systematisch intermolekulare Wechselwirkungen organischer Verbindungen 
und deren Auswirkungen auf Selektivitat und StofRransport bei der Reversosmose von organisch- 
waBrigen Mehrkomponentensystemen. Dadurch ist eine differenzierte Beschreibung des lokalen 
Trennverhaltens von Reversosmosemembranen moglich.
Methoden:
Die Einfliisse des ProzeBparameters ‘Zusammensetzung der Feedlosung’ warden unter Konstanz der 
Betriebsparameter Druck, Temperatur und verwendete Membran untersucht. Es wurden 
systematische Versuche mit homologen Reihen von Carbonsauren, Alkoholen, Aldehyden und 
Ketonen in wafirigen Losungen mit aufsteigender Komponentenzahl durchgefiihrt.
Resultate:

AuAretende Effekte zwischen den Substanzen und/oder zwischen den Substanzen und der Membran 

werden in der Diskussion bestimmten einfluBnehmenden Parametem zugeordnet. Bin daraus 
entwickelter Algorithmus zum StofRransport komprimiert das Datenmateriaf und erleichtert die 
Abschatzung der retentionsbeeinflussenden Wirkung einer Komponente. Die Berechnung des 
osmotischen Druckes realer Losungen untersucht eine mogliche Korrelation zum Ruckhalt der 

Substanzen. Dadurch soil eine Verknupfimg von experimentell ermittelten Daten und 
physikochemischer Theorie erreicht werden. Die Ergebnisse der Versuche mit quartaren Losungen 
greifen eventuei! auftretende Summierungseffekte auf und beleuchten diese kritisch im Hinblick auf 
eine potentielle, gezielte Nutzung derselben zur Steigerung der Trennscharfe bei einem speziell 
fixierten Trennproblem.
Ergebnis:

Das gesamte Datenmaterial ist Grundstein eines Informationspools, welcher den EinfluB der 
Wechselwirkungen in Mehrkomponentensystemen auf die Retentionen der einzelnen Inhaltstoffe 
verstandlicher macht. Eine Interpretation der Mechanismen zeigt mdgliche Erkfarungsansatze zum 
beobachteten Verhalten auf. Diese Datensammlung ist somit als Hilfestellung fur ein konkretes 
Trennproblem geeignet, gibt aber daruber hinaus wertvolle Einblicke in das Trennverhalten einer 

Reversosmosemembran und versucht Stofftransportphanomene in einem Parameterfeld qualitativ zu 
beschreiben.
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Der Zeolith-Membranreaktor zur kontinuierlichen Aufreinigung von 
Aminosauregemischen aus der Flussigphase

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 organisation Verbindungen aus flussigen Phasen finden adsorptive 
Verfahren zunehmend Anwendung. Wahrend der Einsatz von Zeolithen zur Adsorption aus 
der Gasphase in technischen Prozessen bereits weit verbreitet 1st, 1st 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 0,3 - 1,3 nm) und zeichnen sich durch eine 

hohe Hydrophobizitat aus. Da die Aluminiumatome im Kristallgitter eine einfache negative 
UberschuBladung tragen, konnen Zeolithe zusatzlich als Kationenaustauscher eingesetzt 
werden. Zeolithe sind dadurch in der Lage, Substanzgemische aufgrund ihrer 
MolekulgroBe, Hydrophobizitat und isoelektrischen Punktes zu trennen, was eine hohe 
Selektivitat der Adsorption sichenstellt.

Die Effizienz adsorptiver Verfahren wird neben der Selektivitat der Adsorption durch die 
Stofftransporteffizienz des Adsorbers bestimmt. Durch den Einsatz den Einsatz von 
Zeolithen in Pulverform (Partikeldurchmesser kleiner 10 pm) wird durch eine hohe 
spezifische Stoffaustauschfiache sowie kurze intrapartikulare Diffusionswege eine schnelle 
Adsorberbeladung gewahrleistet. Aufgrund der geringen PartikelgroBe sowie der breiten 
Komverteilung ist dieses Pulver nicht in konventionellen Festbetten einsetzbar. Daher 
wurde von der Degussa AG ein spezieller Zeolith-Membranreaktor entwickelt, der eine 
kontinuiertiche Adsorption aus der Flussigphase ertaubt. Hierbei wird das Zeolithpulver in 
einem Adsorptionsreaktor suspendiert und uber ein Crossflow-Filtrationsmodul 

kontinuieriich umgepumpt. Wahrend der Adsorption wird die Auflragslosung dem 
Adsorptionsreaktor kontinuieriich Oder batchweise zugefuhrt und uber das Filtrationsmodu! 
die abgereicherte Auflragslosung abgezogen. Je nach Erfordemissen wird entweder die 
Verunreiniung der Auflragslosung oder das Produkt adsorbiert. Nach der Adsorption erfolgt 
ein Waschschritt mil anschlieBender Desorption und Regeneration.

Am Beispiel der Abtrennung von freien Aminosauren aus Dipeptidlosungen wird gezeigt, 
daB durch dieses Verfahren eine Steigerung der Reinheit der Dipeptidlosung von ca. 80 % 
auf uber 98 % bei einer Ausbeute von 95 % erreicht werden kann.
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Macroscopic Fluid Flow Conditions in Spiral-Wound and 
Plate-and Frame Membranes.

|
j
i

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 potential of reverse osmosis and facilitate scale-up procedures, 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 Pdclet-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 waSriger Realsysteme mittels Reversosmose

Birgit Dilgens, Gunther Laufcnbcrg, Bcnno Kunz

Instilut fur Lcbcnsmittcltechnologie 
Rlicinischc Fricdrich-Wilhelms-Universital Bonn 
RSmerslraBe 164 
53117 Bonn

Zielsetzunn

Diesc Studio bcfaBt sich mil dcr Bccinflussung dor Selektivitat durch die vcrschiedenen Komponenten dor Fccdltisung. 
Vorliergchende Studicn habcn gezcigt. dafi cs mSglich ist, den Ruckbalt eincr Zielsubstanz durch Zugabc weitcrer 
Substanzen (im folgenden Wirksubstanzcn) gezicll zu stcigem. Allcrdings bleibt die Frage nach den Grondcn dicser 
Beeinflussung wciterliin unbeantwortel. In dicser Studie wird nun versucht, eine ErklSrung fur das jeweilige Verhaltcn 
zu finden und darauf aufbaucnd ein Modell zu enlwickeln, welches eine Vorhersage des Separationsverhaltens einer 
Zielsubstanz in komplexen Gemischen ermtiglichL

Methoden und Resultate

Zun5chst wurden die Bciricbsparamcter Druck, Tempcratur, Konzentration, pH, FluB untersuchl und die Ergebnisse 
analysiert, so daB sie einen optimalen Rahmen fur das gcgcbcnc Problem erkennen lassen.
AnschlieBend wurden jeweils die Ruckhalte der Zielsubstanz EssigsSure, welche mil vcrschiedenen Wirksubstanzcn 
kombiniert wurde, gemessen. Die Wirksubstanzcn unterscheiden sich in mindcstens einem dcr folgenden Punkte:

- funktionelle Cruppe 
-Kfolmasse
- sterische Aspekte 
-Aromatizitfit und Doppelbindungen

Des wcitcren wurde die Obertragbarkeit der Ergebnisse auf andere Membranmaterialicn und Module uberpriift. 
Essigsaure wurde deshalb als Zielsubstanz ausgcwShlt, weil sie bei der verwendeten Membran einen moderaten 
Rfickhalt (ca. 50%) aufwcist. Auf diese Weise kann sowohl eine Stcigerung als auch eine Scnkung des RQckhalls 
erreicht werden.

Folgende Resultate wurden erzielt:
• Die Betriebsparametcr Druck und Tempcratur besitzen den groBten EinfluB auf die Essigsfiureretention. Fur die 

Tempcratur konnte in einem Gultigkeitsintervall von 18 °C bis 22 °C die folgende Beziehung festgestellt werden:
Pro 0,391 °C Temperaturanstieg sinkt dcr EssigsSureruckhalt im Mittel um 1,3341 %.

• Eine Stcigerung der Molmasse fuhrt tendentiell zu einer Stcigerung des Zielsubstanzruckhalts.
• Der EinfluB des pH-Werts ist stark wirksubstanzabhSngig. Es konnte aber ein Zusammenhang zivischen der 

Acetalionen-Konzentration in der Feedlosung und dem Essigs5uremckhalt festgestellt werden.
• Funktionelle Gruppen sind fur eine Ruckhaltvetbesserung notwendig, zeigen aber keine Bevoizugung bezuglich 

einer bestimmten fUnktioncllcn Gruppc.
• Die Stcrcochcmic einer Wirksubstanz ist entscheidend fur eine wirksamc ROckhaltverbesserung.

Molektile mil eincr Anordnung von 4 bis 6 C-Atomen in Form einer Klammer, wobci mindcstens cin Ende 
eine funktionelle Gruppc tragen bzw. sein mufi sind andcrcn in der RQckhaltsteigcrang uberlcgcn.

Eiyebnis

Aufbauend auf den oben genannten 
Ergcbnissen und ausgehend von eincr 
mikropordsen Membran ist eine Theoric 
dcr Wechselwirkung einer Substanz mil 
dem Mcmbranmaterial aufgestellt und in 
einem Gcdankcnmodell weitcrentwickelt 
worden (Abb.). Anhand dieses Modells 
wurden die Ergebnisse interpretiert und 
das Modell tiberpriift.
Die in der Pore cingczcichnetcn 
Klammcm zeigen mdgliche Anordnungen 
dcr Wirksubstanzcn in der Pore. Die 
Wecltselwirkung mil dem
Membranpolymer erfolgt fiber funktionelle

nedi innen ragaide 
funktionelle 
Gmppendcs 
Mcrabranpolynicr*

nach innen rngende 
funktionelle 
Groppendes 
Mcmbranpoljmcn
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Gruppen. Hinc Wcchschvirkung ist auch fiber aromalische und ungesattigte Molekultcile moglich. In Bctracht 
kommen Wasserstonbriickcnbindungcn und elcktroslalische Wechsehvirkungskrafie some London’schc 
Dispersionskrifte. Damit ist eikldibar, daB funktionelle Gruppen notwendig sind fur cine Ruckhaltsteigenmg der 
Essigsdure. Die Wirksubslanzen reichem sich dutch Wcclisclwirkung mil dcm Mcmbranpolymcr in diesem an und 
drfingen so die EssigsSure wicdcr aus der Grcnzscliiclil in den FecdfluB zuriick. Die Starke dieser Wcclisclwirkung 
bestimmt die Venveilzcit im Mcmbranpolymcr und die sterische Blockierang den EssigsaurerfickhalL 
Mil dieser Arbeit wurde ein Beilrag zum Verstfindnis der Trenncharakteristik einer Polyamidmcmbran gegenubcr 
einer abzutrcnncnden Komponente gelcistet. Die Ergebnisse und Vorgehensweise in dieser Arbeit kdnnen in der 
Mcmbranleclmik zu einer wirtschafllichen Anlagenauslegung und einer ErhBhung der Trennleistung bcitragen.
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Modellierung von Membrantrcnnverfahren mit Flowsheeting-Programmen

Autoren: Dr.-Ing. Bemd Keil, Dipl.-Ing. Klaus Ohlrogge, Dipl.-Ing. Anja Alpers

Anschrift: GKSS Forschungszentrum, Instilut fur Chemie, Abteilung Verfahrenstechnik,

Max-Planck-StraBe, D-21502 Geeslhacht

Zielsetzung

Membranntrennverfahren linden in der industriellen Anwendung eine immer groBer werdende 

Verbreitung. Im Bereich der Erdgaskonditionierung sind Membranen zur COi-Abtrcnnung 

bcreits Standard, fur die Taupunkteinstellung von Wasser und Kolilenwasserstoffcn ergibt sich 

ein groBes Potential fur die Dampfcpermcation.

In diesem Poster werden numerische Verfaliren zur Simulation des Stofftransports durcli eine 

Membran und deren Einbindung in moderne Flowsheeting-Programme vorgestellt. Die 

Ergebnisse der Simulation werden austohrlich mit den MeBwerten aus Labor-, Technikums- 

und Feldversuchen verglichen.

Methoden und Resulrate

Es wurden spezielle Anwender-Module entwickclt, die die neuesten Erkcnntnisse der 

Membranforschung beriicksichtigen, u.a. Konzentrationspolarisation bei der Dampfe- 

permeation und Plastifizierung der Membran. Insbcsondere wurde das Realgasverhalten der 

permeierenden Stoffe detailliert untersucht, da viele Anwendungen tor den Hochdruckbereich 

vorgesehen sind. Dies wurde erst durch die Einbindung der Anwendermodule in moderne 

Flowsheeting-Programme, die liber umfangreiche Stoffdatenbanken vertogen, ermoglicht. 

Hierdurch konnen die Massen- und Enthalpiebilanzen tor gesamte teclinische Prozesse 

zusammcn mit dem Membranmodul als eigenstandige „unit operation" numerisch gelost 

werden.

Ergebnis

Die Programmpakete konnten erfolgreich in kommerzielle Flowsheeting-Programme 

implementiert werden. Die nnmerischen Berechnungen zeigen eine selir gule Ubercinstimmung 

mit den MeBeigebnissen. Die numerische Simulation wird angewandl tor die Auslegung und 

Optimicrung von Membrantrcnnverfahren, individual abgcstimmt auf das interessierende 

Trennproblem.
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Molekuiarfiltration mit TEOS-funktionalisierten UF- Membranen

P. KOlsch, M. Noack, G. Georgi, P. Toussaint, J. Caro
Inslitut Kir Angewandte ChemieBerlin-Adlershof e.V., Rudower Chaussee 5, 12489 Berlin 

Zielsetzung
Anorganische Membrantrennverfahren erfahren auf Grand vorteilhafter Anwendungseigen- 
schaften eine verstarkte Entwicklung, insbesondere die keramischen Membranen. Ziel dieser 
Arbeit ist es, Herstellung und Eigenschaften von neuen anorganischen Membranen vorzustel- 
len, mit denen Trennungen in molekularen GrtiBenbereichen moglich sind.
Die Fertigung anorganischer Membranen vvird kommerziell nur bis zur Ultrafiltration (> 5 
nm) beherrscht. Im Nanofiltrations- (< 2 nm) und im Molekularfiltrationsbereich (< 1 nm) 
existieren noch keine kommerziell verfilgbaren Membranen bzw. Module. Membranen tor 
Trennungen im < lnm - Bereich dQrften groBe Bedeutung erlangen, wenn neben groBen 
Trennleistungen hohe FluBraten erreicht werden.

Experimentelles
Auf asymmetrischen Keramik-Ultrafiltrationsmembranen werden durch in situ-Hydrolyse von 
Metallalkoholaten wie Tetraethylorthosilicat porenverengende Si02-Membranschichten auf- 
gebaut, wobei die PorenoberflSche der Ttogerkeramik gleichzeitig hydrophil fiinktionalisiert 
wird.
Als Mechanismus der Silicatabscheidung werden Kondensationsreaktionen der teilhydroly- 

' sierten TEOS-Molekflle untereinander und mit Al-OH-Gruppen der Porenoberflache 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 tor FlOssiggemische und Case ermittelt.

Ergebnisse
Die in einfacher Weise herstellbaren hydrophilen Membranen sind fUr die Entwasserung von 
LOsungsmitteln und anderen Organika durch Pervaporation sowie zur Gastrocknung durch 
Permeation geeignet.
Wasser wird an den Membranen bevorzugt abgetrennt. Die Trennfaktoren (Wasser / organ!- 
sche Komponente) betragen bei 5-%-igem Anteil der organischen Komponente 5-17 und 
steigen bei 95 %-igem Anteil auf 590 - 1700. Die erreichten FluBraten bei geringen Wasser- 
konzentrationen betragen etwa 0,4 kg/m2 h bar. Mit unterschiedlicher Membranfertigung 
kOnnen die FluBraten gesteigert werden, die Trennselektivitaten werden dann jedoch gerin- 
ger.

Die Permeationsraten tor Einzelgase, wie Stickstoff, n-Butan, Methan, Sauerstoff, Kohlen- 
dioxid, Schwefelhexafluorid, Wasserstoff, Helium und Wasser an unterschiedlich ptiparier- 

, ten Membranen wurden ermittelt.
Die hydrophil wirkende Membran kann vorteilhaft tor die Entwasserung oder Trennung von 
Ltisungsmittel-Wasser-Gemischen einschlieBlich des Bruches von Azeotropen durch Pervapo
ration eingesetzt werden. Die hohe Trennselektivitat bei Raumtemperatur gestattet die Ab- 
trennung von Produkten ohne thermische Belastung

• FQr Wasserdampf - Stickstoff unterscheiden sich die Permationsraten um den Faktor 105.
j Auch Sauerstoff permeiert um den Faktor 10 schneller als Stickstoff. Demnach kdnnte aus
j Luft Sauerstoff angereichert werden. Aus den Daten ktinnen Hinweise zu mdglichen 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.

I
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Effizienzsteigerung bei der Querstrommikrollltration: 
Experimentelle und Theoretische Untersuchungen

Dipl.-Ing. Martin Willc, Dipl.-Ing. Markus Bubolz, 
Dr.-lng. Gcrt Langer und Univ.-Prof. Dr.-Ing. Udo Werner 

Lehrstuhl Mechanische Verfahrenstechnik 
Fachbcreich Chemietechnik 

Universital Dortmund 
Emil-Figge-Str. 68 
D-44221 Dortmund

e-mail: werner@asterix.chemietechnik.uni-dortmund.de

ODD

Zielsetzung:

Bei der QuerstromFiltration in gekriimmten Kapillarmembranen entstehen im Bereich lamina- 
rer Stromung und im Ubergangsbereich zur turbulenten Stromung Sekundarstromungen in 
Fonn sog. Dean-Wirbel, die eine Steigerang des Fiitratflusses bei der Querstrommikrofiltra- 

tion bewirken. Im Rahmen experimenteller Arbeiten soli dieser SekundarStldmungSeffekt ill 
Abhiingigkeit von den relevantcn BetriebsgroBen im Detail untersucht und mit Hilfe der nu- 
merischen Stromungssimulation interpretiert werden.

Methoden und Resultate:

Die Filtrationsmessungen wurden mit geraden, gewendelten und maanderformig gekriimmten 
Kapillarmembranen durchgefiihrt. Als Testsuspensionen dientcn 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) festgestcllt werden. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daB die Sekundarstromungen zu 
einer Erhohung der Wandschubspannung ftihren und somit die Deckschichtbildung vermin- 
dert wird. Wichtige EinfluBgroBe ist die mit der Reynoldszahl, dem Kapillarinnendurchmesser 
und dem Kriimmungsdurchmesser gebildete Dean-Zahi. Weiterhin wurde der EinfluB von 
Uberstromgeschwindigkeit, transmembraner Druckdifferenz und Konzentration auf die Wir- 
kung der Sekundarstromungen untersucht. Die Effizienzanalyse zeigt, daB bei Errcichen des 
gleichen Fiitratflusses die Effizienz (m3 Filtrat pro kWh bendtigter Energie) in gekriimmten 
Kapillarmembranen bis zu 400% groBer als in geraden Membranen sein kann.
Mit Hilfe des CFD-Programms Fasiest3D wurde zunachst die Stromung in maanderformig 
gekriimmten Kapillaren mit nicht permeablen Wanden berechnet, urn die Geschwindigkeits-, 
Wandschubspannungs- und Dmckverteilung in gekriimmten Kaniilen detaillierter zu untersu- 
chen. In Abhiingigkeit von Reynoldszahl und Dean-Zahl kann eine Veriinderung 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.

Ereebnis:

Experimentelle Untersuchungen zeigen, daB bei der Querstrommikrofiltration in gekriimmten 
Kapillarmembranen die Effizienz deutlich hoher als in geraden Kapillarmembranen sein kann. 
Die theoretischen Untersuchungen ergeben erste Erkenntnisse iiber die komplexe Stromung in 
gekriimmten Kapillarmembranen und lassen Rtickschltisse auf die Verhaltnisse bei der 
Querstrommikrofiltration mit Uberlagerten Dean-Wirbeln zu.
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Permeabilitatsabschatzung der Pervaporation von aromatischen Schwersiedem aus Loslichkeits-
und Diffusionsmessunoen in PEBA-Membranen

Prof. Dr. Andreas Heintz und Dipl.-Chem. Arthur GroG 
Abteilung fur Physikalische Chemie 
Universitat Rostock
Hermannstr.14,18051 Rostock

Neben der Azeotroptrennung spielt die Pervaporation heutzutage bei der Entfernung von 
Schadstoffen, speziell von Schwersiedem aus Wasser eine Rolle. Zur Abtrennung von 
organischen Stoffen aus waGriger Losung erweisen sich besonders Membranen aus 
Polyetheramid-Blockcopolymere (PEBA) als erfolgsversprechend.
Der transmembrane FluG einer Komponente wird bei der Pervaporation haufig durch das 
Losungs-Diffusions-Modell beschrieben. Aufgrund der unterschiedlichen Sorption und Diffusions- 
geschwindigkeiten kommt der Trenneffekt zustande.
Aus unabhangigen Messungen von Sorptions- und Diffusionsdaten der einzelnen 
Mischungskomponenten konnen somit die Permeabilitaten und der transmembrane 
Stofftransport der Pervaporation vorausgesagt warden.
Es wurden Sorptionsmessungen mit folgenden Stoffen bei 25 °C und 50 °C im Konzentrations- 
bereich der waGrigen Losungen zwischen 10 und 10000 ppm durchgefuhrt: Bisphenol A, 2-Chlor- 
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 Loslichkeitseffektes wurde 
bei einer waGrigen 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 fruheren Arbeiten erfolgreich eingesetzt wurde, bei 25°C bestimmt. Mit 
Hilfe eines UV-Spekrometers wird der Konzentrationsanstieg in der Anreicherungszelle mit der 
Zeit registries. Fur die Auswertung der erhaltenen Oaten wird das Ldsungs-Diffusions-Modell, 
das auf den DialyseprozeG angewendet wurde, benutzt.
Ein Vergleich der so bestimmten Permeabilitaten als Produkt aus Sorptions- und 
Diffusionskoeffizienten mit experimentell ermittelten Pervaporationsdaten wird gezogen. Die 
Ergebnisse fur Sorptionskoeffizienten S und Diffusionskoeffizienten D der untersuchten Aromaten 
sind in der Tabelle 1 wiedergegeben. Je groGer das MolekOI ist, desto groGer ist die Sorption in 
der Membran und desto kleiner ist der Diffusionskoeffizient. Die Permeabilitaten unterscheiden 
sich erheblich weniger als das bei S und D der Fall ist.

aromatischer
Stoff

Sorptionskoeffizient

S—W(tMtmbrar/WitLosung

Diffusionskoeffizient D 
[cm2/s] *1<f

Permeabilitat
P=D*S[cm2/s]*1 Of*

Bisphenol A 6869,1 0.03 206.1
2-Chlorphenol 308.9 0.94 290.4
2-Nitrophenol 258.6 0.83 214.6
Dinitrophenol 130.7 1.07 139.8
Phenol 37.9 2.22 84.1
Anilin 10.7 4.02 43
Pyridin 1.2 4.60 5.5

Tabelle 1: Sorptionskoeffizienten, Diffusionskoeffizienten und die Permeabilitaten der 
organischen Komponenten in PEBA 4033-Membranen bei 25 °C
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Modellbildung und dynamische Simulation der 
elektrochemischen Regeneration von Ionenaustauscherharzen 

zur Reinstwassererzeugung

S. Thate und G. Eigenberger

Universitat Stuttgart, Inslilut fur Cliemische Verfalirenstechnik, 
Boblinger Sir. 72,

70199 Stuttgart, Germany 
Tel. 0711-6412229,

e-mail: tkate@cvlservJ.vcrfahrenslechnik.uni-slutlgart.de

Zielsetzung
Zicl des Beitrags ist die detaillierte Untersuchung der physikalisch-chemischcn Vorgange bei der 
elektrochemischen Regeneration von Ionenaustauscherharzen zur Vollcntsalzung von Umkehros- 
mosepermeat. Die untersuchte Vcrfalirensvariante beruht auf der seriellen Durchstromung eincr 
Kationen- und einer Anionenaustauscherschfittung, die links und rechts einer bipolaren Mem- 
bran angeordnct sind und durch monopolare Membranen von angrcnzenden Konzentratraumen 
getrennt werden. Die in der bipolaren Membran durch ein angelcgles elektrisches Feld erzeugtcn 
1I+- und OII~-Ionen rcgenerieren die Ioncnaustauscherharzc kontinuierlich.

Methoden und Resultate
Bei der elektrochemischen Regeneration von Ionentauscherharzen treten die bciden Haupttrans- 
portmechanismen, Konvektion in der Fliissigphase und migrativer Ionenabtransport in der Harz- 
phase, orthogonal zueinander auf. Bei der Modellierung mfissen daher zivei Ortskoordinaten 
berucksichtigt werden (2-D Modell). Zudem muB der Stofftransport zwischen beiden Phasen 
durch einen geeigneten Ansatz beschrieben werden. Im betrachtcten Konzentrationsbereich ist 
der Stoffaustausch filmkontrollicrt. Zur detaillierten Beriicksichtigung mehrerer Spezies, sowie 
der ablaufcnden Dissoziationsrcaktionen der Kohlensaure und der Kieselsaure ist einc Diskre- 
tisierung des laminaren Grcnzschichtfilms um die Austauscherkorner unter Verwcndung eines 
Transportansatzes nach Nernst-Planck erforderlieh. Dazu muB eine zusatzliche Ortskoordinate 
eingefiihrt werden. Um die Modellc iiberschaubar zu halten, wurden die Elfekte zunachst ge
trennt betrachtet.
Mit einem 1+1-D Modell des Anionenaustausches konnen die Vorgange in Stromungsrich- 
tung und die komplexen Wechselwirkungen alter am Anionenaustausch beteiligten Spezies im 
Film um die lonentauscherkorner untersucht werden. Auf einc Diskretisierung in Richtung des 
elcktrischen Stromflusses wird hierbei verzichtet.
Mit einem 2-D Modell des Kationenaustausches kann untersucht werden unter welchen Be- 
dingungen eine ortliche Diskretisierung der Harzschfittung in Richtung des elektrischen Feldes 
berucksichtigt werden muB. Dabei wird der Kationenaustausch auf das binare System Na+ und 
H+ reduziert, was die Verwendung eines einfacheren Stofftransportansatzes ermoglicht.

Ergebnisse
Der Vergleich der mit dem 1+1-D Modell berechneten Anionen- und Stromdichteprofile fiber die 
Schfittungslange mit experimentell gewonnenen Daten bestatigt das Stoffaustauschmodell. Auf- 
grund der GroBe der zu losenden Gleichungsysteme und den damit verbundenen Rechenzciten 
ist eine Modellreduktion anzustreben. Anliand der 2-D Simulationsstudien kann gezeigt werden, 
daB es zuerst an der dem Konzcntrat zugewandten Seite der Schfittung zu einem Durchbruch 
der Ionenfront kommt. Die Dicke der Harzschuttung begrenzt somit die Effizienz der elektroche
mischen Regeneration. Der EinfluB von Quervcrmischungseffektcn in der Fliissigphase ist derzeit 
Gegenstand der Untersuchungen.
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Pervaporationsmcmbrancn aus funktionalisicrfen Polyamidcn zur Trennung von 

AlkohoIAVasscr-Gcmischen

■LMeier-Haack, D. Lehmann, S. Berwald, W. Lenk, K. Lunkwitz

Institut ftir Polymerforschung Dresden e.V.

Hohe StraBe 6, D-01069 Dresden

Die Pervaporation ist miltierweile eine allgemein anerkannte Technik zur Trennung von 

fliissigen Stoffgemischen wie Z.B. Azeotropen. Fiir groBtechnische Anwendungen werden 

vielfach Membranen aus vemetzten Hydrogelen eingesetzt (GFT Verfahren), die auf porosen 

Stiitzmateriaiien aufgebracht werden (Composite-Membran). Aber auch der Einsatz von 

aliphatischen Polyamiden in der Pervaporationstechnik wird in der Literatur beschrieben. Zur 

Steigerung der Leistungsfahigkeit dieser Membranen miissen die Materialien modifiziert 

werden, wobei die Modifizierung wahrend der Membranbiidung (Blendbildung) oder an der 

fertigen Membran (Pfropfungsreaktionen) erfolgt.

Das Ziel unserer Arbeiten ist es, Pervaporationmembranen aus funktionalisierten 

aliphatischen Polyamiden mit einem definiert eingestellbaren Hydrophiiie/Hydrophobie- 

Verhaltnis herzustellen.

Die Modifizierung der Membranmaterialien erfolgt im Gegensatz zu anderen 

Modifizierungsverfahren vor der Membranbiidung am Bulkmaterial durch Umsetzung der 

Polyamide mit Carbonsauren (z.B. Trimesinsaure) oder Carbonsaureanhydriden (z.B. 

Trimellitsaureanhydrid) in der Schmeize. Unter diesen Bedingungen besitzen die 

Carboxylgruppen eine so hohe Reaktivitat, daB sowohl die terminalen Aminogruppen als auch 

die Amidgruppen mit den Carbonsauren umgesetzt werden. Die Reaktion zwischen den 

Carboxylgruppen und den Amidgruppen fuhrt zur Spaltung der Polymerkette an der 

Amidgruppe unter Ausbildung neuer endstandiger Carboxylgruppen. Wie durch ViskositSts- 

und GPC-Messungen festgestellt werden konnte, weisen die Reaktionsprodukte eine enge 

Molekulargewichtsverteilung auf. Die Moiekulargewichte und damit das Verhaltnis 

Kettenlange zu Carboxylendgruppen lassen sich nach Gleichung (1) berechnen. Es wurde eine 

sehr gate Ubereinstimmung zwischen dem berechneten und gemessenen Molekulargewichten 

gefunden.

1

285



(1)

mPAund mSpA = Einwaage des Polyamids bzw. Spaltungsagenz 

MSpA = Molekulargewicht des Spltungsagenz

Wie dutch REM-Untersuchungen nachgewiesen xverden konnte, lassen sich mit Hilfe des 

Phaseninversionsverfahrens sowohl 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 binaren 

Wasser/Isopropanol-Mischimgen untersucht. Membranen aus unmodifizierten) Polyamid-6 

weisen bereits eine relativ hohe Wasserselektivitat und Permeabilitat auf, wobei die 

Selektivitat mit steigendem Alkoholgehalt im Feed zunimmt. Die Erhohung der 

Carboxylgruppen im Membranmaterial und der damit verbundenen Erhohung der Hydrophilic 

fuhrte zu einer deutlichen Steigerung der Selektivitat und Permeabilitat.

Literatur:

1. H. E. A. Briischke

2. X. P. Zhao, R. Y. M. Huang

3. J.-Y. Lai, R.-Y. Chen

DE Patent 3,220,570 A1 (1983)

J. Appl. Polym. Sci. 41,2133 (1990) 

J. Membr. Sci. 66,196 (1992)

4. K.-J. Eichhom, D. Lehmann, D. Voigt J. Appl. Polym. Sci. 62,2053 (1996)
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Dampfpermeation bei hoherem Systemdruck 

0. Stange+, A. Wenzlaff*", K. Ohlrogge+, D. Mewes*
_j +GKSS Forschungszentrum, Institut tor Chemie, Max-Planck-StraBe, D-21502 Gcesthacht

j ’institut tor Verfahrenstechnik der Universitat Hannover, Cailinstr. 36, D-30167 Hannover
•!

!

j Pervaporation und Gasseparation sind technische Verfahren, urn Wasser Oder organische
Dampfc aus ProzeBstrdmen zu separicren. Mit der Dampfpcnneation konnen Anwcn- 
dungen erschlossen werden, bei dencn Membranverfahren zur Zeit noch nicht zum Einsatz 
kommen.

Bei der Dampfpermeation werden dampftormige Stoffgemische ohnc Anderung des 
Aggregatzustandes mit Hilfe von Membranen getrennt. Die Einsatzgebiete der Dampf

permeation liegcn in den Produktionsprozessen der chemischen Industrie, in denen 
Dampfgemische als End- oder Zwischenproduktc auftreten. Das Anwendungspotential 
liegt sowohl in der Kopplung der Dampfpermeation mit Chemiercaktoren zum Abtrennen 
von unerwiinschten Reaktionsprodukten, als auch in der Kombination konvenlioneller 
Destinations- bzw. Rektifikationskolonnen mit einer Dampfpermeationsanlage, zum 
Trcnnen von eng- oder azeotropsiedenden Stoffgemischen. Um die tor diese 

Einsatzzwecke konzipicrten Membranen und Module zu testen und die Verfahrenspara- 

meter zu untersuchcn, 1st eineTestanlage fur die Dampfpermeation entvvickelt worden.

Die Testanlage kann mit unterschiedlichen Stoffgemischen tor SystemuberdrUcke bis 8 bar, 

t Tcmperaturen bis 200°C und Massenstromen bis 50kg/h betrieben werden. Es konnen
■| sowohl Flachmembranmodule als auch Hohlfaden- und Wickelmodule zum Einsatz

kommen.

j Fur verschiedene Stoffgemische werden mit dieser Anlage im TechnikumsmaBstab und

einer cbenfalls vorhandenen Laboranlage Versuche durchgetohrt. Hierbci wird der EinfluB 
von Verfahrensparametern, wic z.B. dem Systemdruck und der Dampflemperatur, auf das 
Trennverhalten der eingesetzten Membranen untersucht. Zum Einsatz kommen sowohl 
wasserdampfselektive Membranen tor die Wasserdampfauskreisung als auch organophile 
Membranen zum Abtrennen einer organischen Komponente aus einem ProzeBdampfstrom. 
Erste Testergebnisse tor binare Stoffgemische zeigen deutliche Einfltisse des zulaufseitigen 
Systemdrucks und der Temperatur auf die Trenneigenschaften der eingesetzten 
Polymermembranen. Mit steigendem zulaufseitigen Systemdruck nimmt die Permeabilitat 
der Membran unter annahernd Sattdamplbedingungen bei der Dampfpermeation starker zu 
als bei der Pervaporation bei gleichcr Tcmperatursteigemng.

t

i
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Raumluftkonditionierung mittels Membranabsorption

W. Albrecht. R. Hilke, A, Mieske, Th. Weigel, D. Paul

GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Institut fQr Chemie, KantstraRe 55 
14513 Teltow

Die Entfeuchtung von Raum- Oder druckloser ProzeRluft wird derzeit industriell 
zentral mittels Absorptionskolonnen bzw. Rad- Oder Spruhtrocknern und im kom- 
munalen Bereich dezentral mittels Klimatruhen realisiert. Die Membranabsorption 
sollte eine interessante, energiesparende Alternative for diese etablierten Techni- 
ken darstellen, da die Triebkraft dieses Verfahrens allein durch die Partialdruckdif- 
ferenz des zu sorbierenden Stoffes in den kontaktierenden Medien beeinfluGt wird 
und bekannte Absorptionsmedien eingesetzt werden konnen. Nachteilig stellt die 
Membran gegenuber dem Direktkontakt einen zusatzlichen Widerstand dar; die 
kompaktere Bauweise sollte 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.

Experimentelle Untersuchungen wurden zur Entfeuchtung von Raumluft unter Ver- 
wendung hydrophober Porenmembranen als Kontaktormembran und konzentrier- 
ter Lithiumchlorid-Losung als Absorbed!iissigkeit durchgefuhrt.

Die Ergebnisse zeigen, daR -abhangig von den Betriebsbedingungen- Entfeuch- 
tungsleistungen von bis zu 2 kg/m2h realisiert werden kdnnen. Neben der Konzen- 
tration der LiCI-Ldsung, die die Triebkraft des Prozesses vorgibt, erweist sich 
erwartungsgemaG die Luftgeschwindigkeit im Modul, die die Umstrdmung der 
Membran bestimmt, als entscheidender Parameter zur Beeinflussung der Ent- 
feuchtungseffektivitat. 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 groBerer Anlagen. Im Langzeitversuch konnte unter wechselnden 
Feuchtebedingungen die konditionierende Wirkung des Verfahrens nachgewiesen 
werden. Modell-untersuchungen und -abschatzungen zur Absorption eines Gases 
in einer Flussigkeit ergaben, daG die Membran oberhalb einer Mindestper- 
meabilitat den Gesamtwiderstand des Kontaktorsystems bei der Entfeuchtung nur 
gering erhoht. Vorteilhaft wird auRerdem die Entfeuchtung in untersuchten Kontak- 
torsystem nur unbedeutend durch die Stromungsgeschwindigkeit des Absorp- 
tionsmittels beeinfluGt, wodurch der Regenerationsaufwand gegenuber der 
Direktabsorption eingeschrankt werden kann. Eine erste Wirtschaftlichkeitsbe- 
rechnung zeigte, daR. die Membranabsorption iiber einen beachtlichen Bereich an 
zu entfeuchtenden Luftvolumina neben konstruktiven auch okonomische Vorteilen 
aufweist.

Im Ergebnis dieser Untersuchungen erweist sich die Membranabsorption als at- 
traktive, energiesparende und okonomische Alternative zur Konditionierung druck
loser, gasformiger Medien.
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Membranherstellung mit Mehrkomponentenbreitschlitzdiisen

Th. Weigel, W. Albrecht, St. Otto, R. Hilke, D. Paul

GKSS Forschungszentrum GmbH, Institut fur Chemie, KantstraBe 55,14513 
Teltow-Seehof (Email weigel1@mailserver.teltow.gkss.de)

Die Herstellung von Membranen aus synthetischen Polymeren erfolgt im techni- 
schen MaRstab durch Erzeugung eines dunnen Losungsfilmes definierter Dicke 
auf einer festen Unterlage und anschlieBender Herbeifuhrung der Phaseninver- 
sion durch Einwirkung eines Koagulationsmittels. In den meisten Fallen wird die 
Erzeugung der Polymerlosungsschicht mit Rakeln bzw. sogenannten GieBkasten 
durchgeftihrt. Bei der Phaseninversion gibt es eine Vielzahl von Parametern, die 
den StrukturbildungsprozeB beeinflussen und die Leistungsfahigkeit der resultie- 
renden Membran bestimmen. Dazu gehoren u.a. die Art des Polymers und des 
Losemittels, die Konzentration und die Temperaturder Polymerldsung, die Art und 
Temperatur des Koagulationsmittels, die Zusammensetzung des Koagulations
mittels, die Verweilzeit bis zum Einwirken des Koagulationsmittels, die Luft- 
feuchtigkeit usw.

Anstelle von Rakeln und GieBkasten konnen auch Dusen zur Formgebung der 
Polymerldsung verwendet werden. Eine spezielle Art der Membranherstellung 
stellt hierbei der Einsatz von Mehrkomponentenbreitschlitzdusen dar. In der vor- 
liegenden Arbeit sollen zwei verschiedene Moglichkeiten der Membranherstellung 
mittels MehrkomponentenbreitschiitzdQsen 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 sowohl mit Hilfe 
eines Rakels als auch mit 2 unterschiedlichen Mehrkomponentenbreitschlitzdu- 
sen hergestellt wurden. Zur Charakterisierung der Membranen werden deren 
Leistungsparameter Permeabilitat, Trennkurve, PorengrtiBe und PorengroBen- 
verteilung, Porositat, Porendichte ermittelt. Diese Oaten werden in Vefbindung mit 
REM Aufnahmen diskutiert. Die Resultate zeigen, daB bezugiich der Her- 
stellungsmethoden verschiedene Strukturbildungsmechanismen wirken und 
demzufolge eine unterschiedliche Wichtung der einzelnen EinfluBfaktoren bei der 
Membranherstellung vorgenommen werden muB. Durch den Einsatz von Mehr- 
komponentenbreitschlitzdusen bei der Flachmembranherstellung sind Strukturen 
erzeugbar, die sich vorteilhaft bei Trennprozessen anwenden lassen.

Die Herstellung von Flachmembranen mit Mehrkomponentenbreitschlitzdusen er- 
weist sich als geeignete Alternative zu konventionellen Herstellungsverfahren, 
wenn spezielle Membranstrukturen erzeugt werden sollen.
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Der Duofilter- On-line Fraktionierungen einfach gemacht

R- Hilke1. W. Albrecht', Th. Weigel', D. Paul', J. Hapke2

1 - GKSS Forschungszentrum Geesthacht GmbH, Institut fur Chemie, KantstraBe 55, 14513
Teltow
2 - TU Hamburg- Harburg, Institut fur Verfahrenstechnik, 21071 Hamburg

Bin Duofilter besteht aus zwei seriell geschalteten Hohlfaserfiltem, 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 staire 
Verbindung miteinander verbunden, wodurch ein einfaches Handling des Sytems gewahrleistet 
ist. Eine in die Verbindung eingebaute Drossel beeinfluBt das System nachhaltig.
Eine das Innenkompartment durchstromende Losung bewirkt fiber die Faserlange einen Drack- 
verlust, der im Innenkompartment auf Grand der kleineren Durchstromungsflache und der 
groBeren Stromungsgeschwindigkeit groBer ist als im AuBenkompartment. So kommt es ab 
einer bestimmten Faserlange zur Umkehrung der Triebkraft und damit von einer Filtration zu 
einer Refiltration. Dieses Phanomen der Backfdtration wird im Duofilter genutzt, wobei genau 
zwischen dem ersten und dem zweiten Filter die Umkehrung der Triebkraft im Verbinderele- 
ment stattfmdet, was zusatzlich zu einer Erhohung der Triebkraft genuzt wird. Fur jedes Trenn- 
problem (Filtration und Refiltration) muB in den jeweiligen Filtem eine dem Trennproblem 
angepaBte 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 vollstandige Fraktionierung zur Gewinnung 
„reiner“ Fraktionen eines Stoffgemisches erfordert im AnschluB an die Fraktionierung eine 
Spulung des Duofilters mit dem Losemittel des Stoffgemisches.

Das Ziel der Arbeit besteht in der Entwicklung eines ersten optimierten Duofilters fur ein vorge- 
gebenes Trennproblem und in einer ersten wirtschaftlichen Bewertung des Duofilters fur dessen 
Anwendung bei der Blutplasmaseparation.

Ein Hauptkriterium fur eine gute Fraktionierleistung eines Duofilters ist die Wahl einer geeigne- 
ten Membran tor das zweite FilterelemenL Deshalb wurden verschieden strakturierte Membra
nen unter gleichen Bedingungen im UltrafiltrationsprozeB getestet und darauf basierend eine 
Auswahl vorgenommen. Das Hauptauswahlkriterium fur eine geeignete Membran im zweiten 
Filterelement ist ein konstant hohes Rtickhaltevermogen fiber einen groBeren Druckbereich. Auf 
der Grundlage einer hydrodynamischen Modellierung der Stromungen im System konnen die 
Dimensionen (Fadenanzahl und Filterlange) fur einen Duofilterfilter optimiert werden.

Die Charakterisierung der getesteten Membranen ergab eine gute EignUJlg symmctrisch find 
auBenschichtaktiver Membranen fur das untere Filterelement Bei geringeren transmembranen 
Drucken konnten auch innenschichtaktive Membranen ein hohes Rtickhaltevermogen aufwei- 
sen. Bei der Fraktionierung mit anschlieBender Spfilung und Verwendung optimierter Duofilter 
konnte eine vollstandige Trennung zweier Komponenten eines Dextranmixes erhalten werden. 
Die vom feed-Volumenstrom abhangige Fraktionierzeit ist anwendungsspezifisch von der 
maximal anwendbaren Wandscherrate im Duofilter abhangig. Da bei der Blutplasmafraktionie- 
rung die Wandscheerrate auf maximal 2000 sec"1 beschrankt ist, ist ein Volumenstrom von 
maximal 201/h einsetzbar. Unter diesen Bedingungen sind zu behandelnde Plasmavolumen- 
strome von ca. 1 l/m2h moglich.

Das Ergebnis der angestellten Wirtschaflichkeitsbetrachtung ist eindeutig:
Der Einsatz eines Duofilters stellt eine Alternative zu herkommlichen Trennver- 
fahren (Doppelfiltrationsplasmapherese) dar, mittels derer eine on-line Fraktio
nierung mit lediglich einem Primarkreislauf ohne hohen technischen und Bedie- 
nungsaufwand realisiert werden kann.

290



Einbindung von Membrantrennverfahren bei der Aufarbeitung 
dcs Regenerates aus der Abluftreinigung

I

Autoren: S .Witte, S.Neuhauser, R.Giinther, J.Hapke

Anschrift:: Technische Universitiit Hamburg-Harburg 
Arbeitsbereich Apparatebau 6-06 
EiBendorferstraBe 38 
D - 21073 Hamburg

Zielsetzung:

Im einem Werk zur Folienherstellung wird das Regenerat aus den Aktivkohle- 
adsorbern der Abluftreinigung(ALR) gesammelt und iiber eine Rektiflkation 
aufgearbeitet. Der Sumpfslrom ist einleitfahig, der Kopfstrom besteht zu ca. 85% aus 
Losungsmitteln und wird iiber einen Aufbereiter entsorgt. Ziel war es, zu uberprufen, 
inwiefem Membrantrennverfahren in der Lage sind, die Teilstrome Oder den 
Kopfstrom aufzuarbeiten, um die Entsorgungsmenge zu reduzieren oder Wertstoffe 
zuriickzugewinnen.

Methoden und Resultate :

Durch Probenahme iiber einen Zeitraum von mehreren Wochen von den 
verschiedenen ALR-Teilstromen, sowie Feed-, Kopf- und Sumpfslrom der 
Rektifikationskolonne sollle aufgrund der Massenstrome und Zusammensetzungen 
die Eignung der verschiedenen Membranverfahren iiberpriift und diskutiert werden. 
Am sinnvollsten erwies sich eine weitere Aufarbeitung des Kopfproduktes mittels 
nachgeschaltetcr Dampfpermeation und Rektiflkation zur Ruckgewinnung von 
Aceton. Mil Hilfe des Simulationsprogrammes ASPEN+ wurde das Zusammenspiel 
zwischcn Rektifikation-Dampfpermeation-Rektifikation untersucht und optimiert. 
Eine Kostenschatzung zeigte deutlich das hohe Einsparungspotential der Anlage.

Ergebnis :

Durch eine Kombination von Dampfpermeation und Rektiflkation kann aus dem 
Kopfprodukt der Abwasserreinigungskolonne prinzipiell sehr reines Aceton 
zuriickgewonnen werden. Sollten die Versuche die geforderten und berechnctcn 
Reinheiten bestatigen, sodaB das Aceton wieder in der Produktion eingesetzt werden 
kann, lage die Amortisationszeit der Anlage unter 1 Jahr.

i
I
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Wissensbasierte, datenbankunterstlitzte apparate- und verfahrenstechnische 
Auslcgung von Anlagcn zur Ultrafiltration

Dipl.-lng. FalX Beyer, Dr.-Ing. Ralph Glinlhcr, Prof. Dr.-Ing. Jobs! Hapke,

TechnlSChe Univcrsilat Hainburg-Harburg, Arbeitsbcrcicli Apparalebau, DlBeadorfcr Sir. 38,21073 Hamburg

Die Auslegung eincs Ullrafiltrationsprozesses reiehl von der Modulauswahl bis bin zur Feslle- 
gung der Anlagenausfuhrung sowie der Betriebsparameter. Dcr Findung optimaler bzw. opti- 
mierterLSsungen stehen im wesentliehen die im folgenden genannien Tatsachen gegenuber. FUr 
die Auswahl der ftlr ein besununtes Trennproblem geeigneten Module existieren nur wenige als 
allgememgilltig anerkannte Faktcn und Regeln. Die den Stofftranspoit bei der Ultrafiltration 
beeinflussenden Faktoren sind auBerstvielfalligund zum Teil noch unbekannt. Bine Vorausbc- 
icchnung der Lcistungsfahigkejt (PermeatfluB, Rtickhallung der Mcmbran) mit Hilfe eincs all- 
gemeingtiltigen Ansatzes ist nicht moglich. Auf mehr Oder weniger umfangreiche Versuche 
kann folglich nicht verzichtct werden. In der Ausftihiung der Anlage steekt ein groBes Optimic- 
mngspotential, welches haufig durch die Anwendung von „short-cut-Mehoden“ ungenutzt 
bleibt.
Durch die Bcreitneliung von Informationen fiber die kommerziell erhauiichcn Module mit ihren 
charakteristischen Datcn (Geomctrie-, Leisiungsdaten, Einsatzgrenzen) sowie die Nutzbarma- 
chung von die Modulauswahl beireffenden Expertenwisscn, liiBt sich die Anzahl der tor ein 
bestimmtes Trennproblem geeigneten Module effizient eingrenzen. Hicrzu wurde cine Data
bank sowie eine Wissensbasis, die Fakten und Regeln zur Auswahl von Modulen enthSlt, auf- 
gebauL Im Hinblick auf ein konkretes "l'rcnnproblem kann mit Hilfe der Wissensbasis und den 
in der Datenbank cnthallencn Informationen, eine fakten- sowie erfaliningsorientierte Auswahl 
von geeigneten Modulen erfolgcn. Zum EntschejdungsprozeB ttagen vom Nutzer zu machende 
Angabcn fiber das Stoffsystem, fiber Randbedingungen sowie die Ziele der Trennung und pro- 
grammseitig emhaltcnc Fakten fiber die jeweiligen Membranmaterialien und Modultypcn bei.
Da zur Beschrcibung dcs Stoffiransportes kein allgemeingiiltiges Model! exisiicrt, liegt ein sinn- 
voiler Wcg in dcr Bereitstcllung von bereits experimenlell ermittellen Daten sowie in der Mtig- 
lichkcit, mit Hilfe eines Minimum; an neu ermiueltcn Daten cine Simulation durcbfiihren zu 
ktinnen. Basis dcs aufgebauten datenbankunterstfitzten Programms ist ein halbempirisches Mo- 
dell, das den Membran- und einen sogenannten kumulierten Widetsland bcriicksichtigt Die 
Ermittlung des Zusammenlumgs zwischen dem kumulierten Widerstandcs und den Betriebspa- 
rametem erfolgt individuell ftlr jeden Anwcndungsfall, basierend auf experimcntell ermittellen 
oder in dcr Datenbank enlhaltcnen Daten. Die Anwendung des Programms crlaubt ein Sichtbar- 
machcn des Einflusses vcrschiedencr Betriebsparameter, wie z. B. des Druckes, des Fecdvolu- 
menstromes und der Tempcratur, auf den PermeatfluB sowie die Rtickhallung dcs jeweiligen 
Moduls.
Im Hinblick auf die Anlagenausiegung kann durch die Variation vcrschiedencr Parameter, wie 
z. B. dcs Druckes und Volumenstromes des in die Stufefn) eintretenden Feeds, der Slufenzahl, 
dcr Volumcnreduktion pro Stufe sowie des Druckes des die Smfe(it; vcrlassenen Retentate, eine 
optimierte Lfisung, z. B. im Hinblick auf die spezifischcn Kosien als ZielgrtiBe, getonden war
den. Das aufgebaute Programm basiett auf den im Simulationsteil enthaltenen stoffsystem- und 
moduispezifischen Daten.
Zusammenfasscnd liiBt sich sagen. daB mil Hilfe dcr vorgestellten Werkzeuge cine zeit- und 
kostenspatende sowie optimierte apparate- und verfahrenstechnische Auslegung von Ultrafilira- 
tionsanlagcn moglich ist.
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Ermittlung spezifischer Phasengrenzflachen in 
Membrankontaktapparaten

Achim Bergfort, Herwig Brunner 

Universitat Stuttgart
Lehrstuhl fur Grenzflachenverfahrenstechnik, 70569 Stuttgart

Zielsetzung

Das Einbringen einer pordsen Membran bei der Kontaktierung zweier Flussigkeiten Oder einem Gas
und einer Flussigkeit bietet den Vorteil der ortliche Fixierung der Phasengrenzflache, wobei jedoch 

ein weiterer Stofftrarisportwiderstand erzeugt wird. Betrachtet man den Stoffubergang flussig /flus- 

sig (Extraktion) Oder fltissig/gasformig (Ab- und Desorption) so laBt sich zeigen, da6 der Membran- 

widerstand in der Regel sehr klein ist, da man Stoffsysteme mit Verteilungskoeffizienten anstrebt, 

die entweder sehr groG (K»1) Oder sehr klein (K«1) sind. Der gesamte Stofftransport wird dann 

dutch den Widerstand einer angrenzenden Phasengrenzschicht kontrolliert.

Methoden und Resuitate

In Anlehnung an die Bestimmung von Phasengrenzflachen in thermischen Trennkolonnen wurde 

die C02-Absorption aus Gasgemischen in Kalilauge untersucht. Die Waschflussigkeit wurde dazu 

im ModulauGenraum gefuhrt. 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-Hohlfasem angegeben sind.

. Moduli .. Modul-2
geometrische Membranflache (auBen) [m2] 1.7 0,32

spez. Membranflache (auBen) [m2/m3l 3967 4032

Experimentell
wirksame spez. Phasengrenzflache [m2/m3] 1978 906

Stromungsfaktor (pM 0,499 0,225 .
Beitragzu wirksamer spez. Phasengrenzflache (m2fm3]

FlOssigphase ind. chem. Reaktion (1/pLR): 1865 (95%) 832 (92%)
Gasphase im Faserinnenraum (1/pG): 47(2%) 33 (3,5%)

Gasphase in Membranpore (1/pM): 66 (3%) 41 (4.5%)

Tab.1: Experimental! ermittelte wirksame Phasengrenzflache in zwei Membrankontaktoren mit 
vergleichbaren spezifischen Membranflachen; 0: Stoffubergangskoeffizient.
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Entsprechend dem Benetzungsfaktor bei stetigem Kontakt zweier Phasen wird ein Stromungs- 
faktor <pM definiert, der die Wirksamkeit der eingesetzten Membranflache fur den Stoffdurchgang

definiert.

wirksame spez. Phasengrenzflache 
geometrisch vorhandene spez. Membranflache "™

Model 1 weist dementsprechend eine bessere Stromungsfuhrung im AuBenraum als Modul 2 auf 

und bietet bei vergleichbarer spezifischer Membranflache eine groGere wirksame Phasengrenz

flache.

Ergebnis

Neben der Ermittlung der Stoffaustauschflache, die eine wichtige GroBe fur die ProzeBauslegung 

darstellt, kann somit auch eine Bewertung von Kontaktormodulen in Bezug auf ihre Stromungs- 

fuhrung im AuBenraum erfolgen.
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Porose Systeme iiber das Sol-Gel Verfahren
fiir die Nanofiltration

Stefan Tudyka1, Norbert Stroh1, Karl Pflanz, Fritz Aldinger2 und Herwig Brunner1

'Fraunhofer-lnstitut fOr Grenzflachen- und Bioverfahrenstechnik 

2Max-Planck-lnstitut fOr Metallforschung 

70569 Stuttgart

Zielsetzung

Porose keramische Materialien gewinnen aufgrund ihrer guten chemischen und 

thermischen Stabilitat in Membrananwendungen zunehmend an Bedeutung. Ein 

Schwerpunkt der Forschungsaktivitaten konzentriert sich auf die Entwicklung meso- und 

mikropordser Oxide fOr die Nanofiltration. Die Membranen befinden sich im 

Entwicklungsstadium und sind trotz widerspruchlicher Angaben noch nicht kommerziell 

erhaltlich. Die Oberwiegende Zahl der Untersuchungen bezieht sich dabei auf binare 
Phasen des Systems AI2O3-HO2, da hier geeignete Precursoren (Alkoxide) vorliegen und die 

g'eforderten Membraneigenschaften hinsichtlich chemischer und thermischer Stabilitat 
erftillt sind. Gemischtoxidische AIzOg-TiOz-Membranen wurden bisher noch nicht in die 

Untersuchungen miteinbezogen. Das Potential gemischtoxidischer Membranen wird durch 
eine kurzlich entwickelte UF-Membran aus MgAIzOj (Spinell) verdeutlicht.

Ziel unserer Arbeit ist die Untersuchung, ob sich porose Al %03-TiO%-Systeme uber das Sol- 

Gel Verfahren herstellen lassen und inwieweit sich diese Materialien fur Anwendungen in 

der Nanofiltration eignen.

Methoden und Resultate

Wir hydrolysierten eine Losung, die Al-Alkoxide und Ti-Alkoxide im molaren Verhaltnis 2:1 

aufweist, mit einem groGen WasserOberschuG bei Raumtemperatur. Nach einer gezielten 

Peptisation mit Saure wurden - die Sol-Partikel iiber verschiedene Techniken, wie 

Lichtstreuung, Transmissions- und Feldemissionselektronenmikroskopie charakterisiert. Die 

wdhrend der Sinterung des getrockneten Sols stattfindenden Veranderungen der 

Phasenzusammensetzung und PorengrdGe wurden mit den Methoden der Rontgen- 

Pulverdiffraktometrie, TG/DTA und BET verfolgt.



Bei einer Saurekonzentration von [H+]/[M+]=0.67 lassen sich Sol-PartikelgroGen um 30 nm 

erzielen, die auch uber 2.5 Monate hinweg unverandert bleiben. Im getrockneten Sol wird 
Bayerit, p-AI(OH)3 nachgewiesen. Beim Erhitzen des getrockneten Sol-Materials kann ab 

810 °C die Bildung von TI02 (Anatas) und AI2HO5 (Tialit) beobachtet werden, ab 950 °C 

erfolgt die Bildung von TiO; (Rutil) und a-AI203 (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 Oberflache betragt 60 m2. 

Untersuchungen zu Beschichtungen des mit Additiven modifizierten Sols auf 

unterschiedlichen Tragerstrukturen werden zur Zeit durchgefuhrt.

Ergebnis

Ober die Cohydrolyse von Al- und Ti-Alkoxiden und eine spezifische Peptisation lassen sich 
stabile Al203-Ti02-Sole herstellen. Die Sinterung des getrockneten Sol-Materials fiihrt zu 

einem porosen Mischoxid mit einer engen Porenradienverteilung. Dieses 1st fur den Einsatz 

als Membranmaterial fur die Nanofiltration geeignet.
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Herstellung von keramischen Flachmembranen uber eine Laminiertechnik 

R. NaR, B. Walter, H. Schmidt

Institut fur Neue Materialien gem. GmbH, Im Stadtwald 43; D-66123 Saarbrucken

Ober einen kontrollierten PrazipitationsprozeR wurden nanoskalige oberflachenmodifizierte 
ZrOrPartikel hergestellt. Die Systeme wurden durch Losungsmittelentzug zu transparenten 

Suspensionen aufkonzentriert und uber einen GieGprozeR zu dunnen 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, pcrosen AbOj-Substraten auflaminiert und je 
nach gewOnschter PorengroRe zwischen 1000 und 1500°C gebrannt. Die resultierenden 

Membranen weisen Porendurchmesser von 4 - 200 nm auf. Sie unterscheiden sich von 
uber Tauchprozesse hergestellte 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 rationale Fertigung enndglicht. Es wird uber die physikalisch-chemischen 
Grundlagen zur Herstellung der nanostrukturierten Membranwerkstoffe, die Herstellung der 
Flachmembranen und deren Eigenschaften berichtet.
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Process Designs for Novel Pervaporation-Based Hybrid-Processes to 
Recover Organic Compounds from Waste Water 

Frank Lipnizki1, Stephan Hausmanns2, Robert. W. Field1 and Po-Kiong Ten1
1Department of Chemical Engineering, The University of Bath, BathBA2 7AY, United Kingdom 

2Institutfur Lebensmitteltechnologie, UniversUal Bonn,D-53II7Bonn, 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 economical 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 into 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 Wator
retentate is further treated by a 
polishing process. In this study 
the potentials of the following 
processes as polishing step 
within a pervaporation-based 
hybrid process will be analysed:
• Oxidation
• Electro-Chemical Destruction

containing organic compounds 

~py} Permeate
containing 
organic compounds

organic 
compounds-rich

Final
Polishing

Wm/Mf
organic

(concent
compounds 

concentrated

| purified 
water

Furthermore, a special case of 

hybrid processes combining two 
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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Figure 1: Basic Design of Pervaporation-Based Hybrid for Waste 
Water Treatment

298



Einsatz und Ruckhaltung von Pd-Kolloiden zur katalytischen 
Nitritreduktion in einem Hohlfasermembranreaktor

Marc Hahnlein und Klaus-Dieter Vorlop;
TU Braunschweig, Institut fur Technische Chemie 

Hans-Sommer Str.10,38106 Braunschweig

Einleitung
Zur katalytischen Nitritreduktion konnen Pd-Katalysatoren eingesetzt werden. Dabei 
wird Nitrit selektiv zu Stickstoff reduziert, als unerwunschtes Nebenprodukt entsteht 
Ammonium. Aktvitat und Selektivitat zur Stickstoffbildung nehmen mil steigendem 
pH-Wert ab [1], Edelmetallkolloide weisen haufig andere katalytische Eigenschaften 
auf als Tragerkatalysatoren. Dies ist u. a. auf GroBeneffekte und fehlende Metall- 
Tragerwechselwirkungen sowie auf Wechselwirkungen des Metalls mil dem stabili- 
sierenden Schutzkolloid zuruckzufuhren.
Zur Ruckhaltung von nicht-getragerten kolloidalen Solen fur kontinuierliche Prozesse 
konnen Hohlfaserdialysatormodule eingesetzt werden.

Ergebnisse
Zur Ruckhaltung der kolloidale Sole wurden diese in das intrakapillare Volumen von 
Hohlfaserdialysatormodulen eingefullt. Die Hohlfaden weisen geringe Innendurch- 
messer (200 pm) und Membranstarken (10-50 pm) auf.
Mittels ethanolischer Reduktion hergestellte Pd/Poly(vinylpyrollidon)-Kolloide 
(Pd/PVP) zeigen trotz vergleichbarer PartikelgroBe ein deutlich anderes chemisches 
Verhalten als Pd/Poly(vinylalkohol)-Sole (Pd/PVAL). So zeigen Pd/PVP-Kolloide eine 
deutlich geringere pH-Abhangigkeit der Ammoniumbildung (Abb. 1). Bei Zugabe von 
PVP zu Pd/PVAL-Kolloiden wird die Ammoniumbildung verringert (Abb. 2). Es ist 
bekannt, da(3 PVP starkere Wechselwirkungen mit Pd aufweist als PVAL [2],

AmmorfvtnbMung PdffVAL
AmrorAertSAng PtVPVP

pH-V/e(td«t Reaktionssvspension

Abb.1: Aktivitat und Ammoniumbildung von 
Pd/PVP- und Pd/PVAL-Kolloiden in Ab- 
hangigkeit vom pH-Wert (Ruckhaltung 
der Kolloide in Hohlfasermembranreak
tor)

Abb. 2: Einfluss der Zugabe von PVP auf Aktivitat 
und Ammoniumbildung eines Pd/PVAL- 
Kolloids (Ruckhaltung der Kolloide in 
Hohlfasermembranreaktor, pH 6)

SchluBfoigerung
Trotz vergleichbarer PartikelgroBe (4-4,5 nm) weisen Pd/PVP-Kolloide bei der kata
lytischen Nitritreduktion eine deutlich grolBere Selektivitat auf als Pd/PVAL-Kolloide. 
Dies deutet auf eine spezifische Wechselwirkung der Polymere mit dem Metallkolloid 
hin, die noch naher untersucht werden muB. Polymerstabilisierte Edelmetallsole 
konnen im intrakapillaren Volumen von Hohlfaserdialysatoren zuruckgehalten wer
den und so auch in kontinuierlichen Prozessen eingesetzt werden.

Literatur
[1] Horold, S.; Dissertation TU Braunschweig, 1995
[2] Hirai, H.; Makromol Chem. Suppl. 14 (1985), 55-69



Riickgewinnung und Entwasserung von Losemitteln aus Mutterfaugen durch
Dampfepermeation

Norbert Martin. Dr. Hartmut E. A. Bruschke

Sulzer Chemtech GmbH, Membrantechnik 
Friedrichsthaler StraBe 19,66540 Neunkirchen-Heinitz

Viele pharmazeutische Wirkstoffe warden im wassrigen Milieu synthetisiert und zur 
nachfolgenden Isolierung mehreren Verfahrensschritten unterworfen.

Einer der letzten Schritte zur Gewinnung des Feststoffes ist seine Ausfallung aus dem 
wassrigen Medium durch Zugabe von Losemitteln, z. B. Alkoholen. Mit diesem Schritt wird 
die Loslichkeit des wasserldslichen Wirkstoffes reduziert und damit seine 
Auskristallisation veranlaBt.

Andererseits warden 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 prozeBbedingtem Wassergehalt und 
einer Restmenge an Wirkstoff, die seiner Loslichkeit in dem Losemittel-Wasser-Gemisch 
entspricht.

Diese Mutterlaugen werden dann entweder direkt Oder nach einem ersten intemen 
Verdampfungsschritt zur Ruckgewinnung des verbleibenden Wirkstoffes zur Entsorgung 
abgegeben.

Fur die Produktion muB neues entwassertes Losemittel eingesetzt werden.

Das Sulzer Chemtech Dampfepermeationsverfahren kombiniert die Ruckgewinnung des 
Wirkstoffes und die Entwasserung des Losemittels fur einen emeuten Einsatz in der 
Produktion.

Der GesamtprozeB besteht aus einem Verdampfungsschritt zur Aufkonzentrierung und 
Abtrennung der Feststoffe vom Losemittel und einer sofortigen Entwasserung des 
entstehenden Losemitteldampfes mittels Pervaporationsmembranen.
Der aufkonzentrierte Wirkstoff wird kontinuierlich aus dem Verdampfer abgezogen, der 
entwasserte Losemitteldampf wird fur die weitere Verwendung kondensiert.

Damit wird es dem Betreiber ermoglicht, mit einer einzigen Anlage und in einem 
ProzeBschritt sowohl den Wirkstoff aus Mutterlaugen zuruckzugewinnen als auch das 
entwasserte Losemittel in den ProduktionsprozeB zuruckzufuhren und logistische sowie 
finanzielle Aufwendungen fur den Ankauf, den Transport, die Lagerung sowie Entsorgung 
der frischen und gebrauchten Losemittel zu vermeiden.
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Thema: Untersuchungen zum EinfluB elektrischer Felder bei der 
Cross-Flow-Filtration von keramischen Suspensionen

Autoren: Ch. Miinch*, XV. RieB, G. Ziegler *)Vortragender

• Universitat Bayreuth, Lehrstuhl Keramik und Verbundwerkstoffe 
(Institut tor Materialwissenschaften, IMA I)
Ludwig-Thoma-StraBe 36 b
95440 Bayreuth

• Fa. KERAFOL, Keramische Folien GmbH 
Stegenthumbach 4-6
92676 Eschenbach i.d.Opf.

Aus patentrechtlichen Grilnden konnen zum jetzigen Zeitpunkt keine genauen Angaben zum Inhalt des 
geplanten Vortrages gemacht werden. Im Falle einer Beriicksichtigung werden wir Ihnen Anfang nSchsten 
Jahrcs eine Inhaltsangabe zum Abdruck im Tagungshandbuch zukommen lassen.

Ziclsetzung

Aufkonzentration von keramischen Suspensionen mittels Cross-Fiow-Electro-Filtration.
Die aufkonzentrierten Suspensionen sollen zur Herstellung von hochqualitativen keramischen Bauteilen 
verwendet werden. (Der geplante Vortrag behandelt ausschlieBlich den FiltrationsprozeB.)

Mcthodcn und Resultate

Mittels der Cross-Flow-Electro-Filtration konnten keramische Suspensionen bis zu Feststoffgehalten von 
fiber 40 Vol.% aufkonzentriert werden.

Ergcbnis

Gcgentiber der konventionellen Cross-Flow-Filtration lassen sich durch das zusatzliche Anlegen von 
elektrischen Feldem entscheidende Verbesserungen erreichen.
Die Untersuchungen zeigten, daB sich die Cross-Flow-Electro-Filtration in den HerstellungsprozeB 
hochqualitativer keramischer Bauteile integrieren laBt.
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Charakterisierung einer tubularen Mikrofiltrationsmembran mit Hilfe 
der Verweilzeitverteilung 
W. Kulcke, G. Brunner
TU Hamburg-Harburg, AB Verfahrenstechnik II, 21071 Hamburg

Zielsetzung:
Mikrofiltrationsmembranen werden in vielen industriellen Verfahren zur Abtrennung von kolloidalen 
Feststoffen aus ProzeBlbsungen verwendet. Diese Feststofie verursachen fast immer internes Oder 
extemes Fouling auf der Membran, wodurch sich die Membraneigenschaften wie z.B. die 
Trenngrenze und die Porenradienverteilung verandem.
Bine neue Moglichkeit, die Porenradienverteilung von Membranen on-line 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. Ziel der vorgestellten Arbeit 1st es, das von Christensen vorgestellte 
Verfahren weiter zu entwickeln.

Methoden und Ergebnisse:
Das Verfahren wurde mit einer tubularen Mikrofiltrationsmembran aus Polypropylen getestet, die auf 
einem Permeatsammelrohr montiert war, wie es in der Filtrationsstabsonde der Firma Eppendorf 
verwendet wird. Abbildung 1 veranschaulicht das Prinzip der Methode zur Bestimmung der 
Porenradienverteilung. Auf der Feedseite der Membran wurde ein Stufensignal mit L-Ascorbinsiiure 
aufgegeben, welches dutch die Membraneigenschaflen und die Geometric der Leifungen verandert 
wurde. Je nach Beschaffenheit der Membran und der Geometric der Rohre hinter der Membran kann 
die Signalantwort steiler Oder fiacher ausfallen. Das Signal wurde mit einem HPLC UV-Detektor 
gemessen und aufgezeichnet. AnschlieCend wurde die MeBkurve normalisiert und nach der Zeit 
differenziert, so daB die Signalantwort die Form einer Dichteverteilung besitzt.

PorSse
Membran

1|-----------

Ol---------------- .
Eingangssignal

Ausgangssignal

Abb. 1: Prinzip der Charakterisierung von Membranen Abb.2: Ersatzschaltbild des gesamten Systems 
mit Hilfe des Antwortverhaltens.

Das Modell beruht auf dem Poiseuilleschen FluB durch Poren. Grofiere Poren werden bei gleicher 
Lange, gleicher Druckdifferenz und gleichen Bedingungen schneller durclistromt als kleinere Poren, 
so daB das Signal hinter der Membran verschmiert wird. Die Porenradienverteilung wurde mit der 
logarithmischen Normalverteilung beschrieben, weii diese Verteilung nur fur positive Werte definiert 
ist. Bei Kenntnis der Porositat 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 EinfluB des Volumens zwischen Membran und Detektor auf das gemessene Signal zu 
untersuchen, wurde das System mit einer Verschaltung von zwei Rtihrkesseln 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 bcschrieben. Abbildung 2 zcigt das Ersatzschaltbild des Systems, das die Membran 
und die Permeatsammclkammer in zwei separate Bereiche untertcilt, die im kontinuierlichen 
Rulirkessel [B] vereinigt werden. Das Signal der Membran Em(t) wird einem kontinuierlichen 
RUhrkessel [A] zugeluhrt, der das Volumen der Permeatsammclkammer darstellt. AnschlieBend wird 
das aus beiden Riihrkesseln austretende Signal E,(t) vereinigt und der Rohrlcitung zugeluhrt, die im 
Detektor endet. Weil es sich bei der Rohrlcitung urn kein ideales Stromungsrohr handelt, sondem 
Dispersion und Mischeffekte existieren, wurde dieser Teil des Systems mit Hilfe eines 
kontinuierlichen Rtihrkessels [B] und einem Stromungsrohr [C] bcschrieben. Die Signale der 
einzelncn Teilbcrciche Em(t), E,(t) und E2(t) wurden mathematisch dutch integrate 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 lur E2(t) und E3(t) angepaBt. Das Signal E,(t) wird durch die Geometric 
der Permeatsammclkammer 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 
Druckdificrcnz von 0,3-10s Pa. Die sich aus der Simulation ergebenden Werte fur die 
Porenradienvetteilung sind ein mittlerer Porenradius von 0,12 pm und eine Varianz von 9.6-10"9 m. 
Der Hersteller gibt einen Porendurchmesser von 0,2 pm an. Auflallig ist die sehr geringe Varianz der 
ermitteltcn 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 EinfluB der Deckschicht auf die Signalantwort 
zu untersuchen, muB das Modell noch um eine zusatzliche Funktion erweitert werden, die nur die 
Deckschicht beschreibt. Bei eventuell auftretenden intemem Fouling kann das Modell, so wie es hier 
bcschrieben ist, benutzt werden.

Zeit [min]

Abb.3: Vcrgleich der gemessenen und simulierten 
Signalantwort.

»—sauber 
1—verschmutzt

= 1.0

Zeit [min]
Abb.4: Vcrglcich der Signalantwort einer sauberen und 
einer verschmutzten Membran.

Zusammenfassung:
Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen deutlich, daB eine Charakterisierung von 
Mikrofiltrationsmembranen mit Hilfe des Verweilzeitverhaltens moglich ist. Es konnte gezeigt 
werden, daB der Versuchsaulbau reproduzierbar unterschiedliche Signalantworten fur saubere, 
verschmutzte und gereinigte Membranen erzeugt. Die mit dieser Methode ermittelte 
Porenradienvetteilung fur die saubere Membran paBt gut zu den Werten des Membranherstellers. 
Zuktinftig soil das Modell noch erweitert werden, um eine Deckschicht auf der Membran zu 
simulieren zu konnen. AuBerdcm 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 Abfallen und fossilen Brennstoffen
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Moderne Technologien fur die Energieerzeugung 

aus Abfallen und fossilen Brennstoffen

F. Vollhardt

Dieses Theme ist seit den 60er Jahren in vielen Ausschussen 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 Veiweilzeit, der SauerstoffuberflulJ 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 angepalJt.
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The present and the future waste management in Japan.

Yasuaki Harada
Mitsui Engineering 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 40,000,000l/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 to 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 O.lng- 
TEQ/Nm3.

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 C02 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 inovalion 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.
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Verfahrenstechnische, konstruktive und werkstofftechnische Aspekte

*DEO12179312*

des Schwel-Brenn-Verfahrens

K. W. May. R. Ahrens-Botzong 

Siemens AG Energieeizeugung KWU 

Postfach 10 10 63,63010 Offenbach am Main 

(Tel. 069/807-3525, Fax -3610) i

Das Schwel-Brenn-Verfahren von Siemens ist ein zweistufiges thermisches Verfahren zur 
Behandlung von Abfallen. Die erste Stufe pyrolysiert das Material bis zu einerTemperatur von 
450 °C in einem indirekt beheizten Drehrohr. Der Ruckstand wird mechanisch in metallische 
und mineralische Grobfraktionen sowie eine kohlenstoffhaltige Feinfraktion getrennL Diese 
wird in einer Hochtemperaturbrennkammerzusammen mil dem Schwelgas bei etwa 1300 °C 
verbrannt. Die Asche wird fIGssig 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. 
Deshaib sollen hier einige verfahrenstechnische, konstruktive und werkstoffliche Aspekte 
betrachtet werden.

Die Zweckbestimmung derAnlage ist ein grundlegender Gesichtspunkt:

Offizielle Schatzungen sagen fur 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 Flexibility bezOglich des Durchsatzes und derzu behandelnden 
Abfalle. Das Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetz wird die Abfallstrome mindem und teiiweise 
anders lenken. Der Entsorgungsmarkt wird sich welter konzentrieren, privatisieren und dabei 

i vertikal integrieren. Das bedeutet u.a., die Anlagen mussen sowohl herkommlichen Haus- und

i Gewerbemull wie auch Industrieabfalle mil ahnlich geringem Schadstoffpotential .verdauen".

Die Schwel-Brenn-Technik bietet dafur gute Voraussetzungen, well 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 gleichmaBiger Ausbrand sichergestellt
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Fur die Aufbereitung der Abfalle gilt:

Die Schweltrommel muB auf der Eintragsseite durch einen MOIIstopfen abgedichtet warden, 
den die Eintragsschnecke mit einem Kompressionsgang erzeugt. Man schneidet die groben 

und harten Fraktionen des Abfalls deshalb auf Stucke von maximal 200 mm Lange. Dafur 

setzt man Rotorscheren ein. Der Abfall muB ihnen so zugefuhrt werden, daB sie das Material 
gleichmaBig einziehen konnen und Zeit zum Auswurf groBer Hartteile bleibt. Die so erzeugte 
Feinmullmischung muB genugend Weichmaterial enthalten, damit sie komprimierbar 1st. Es 
gibt keine Einschrankungen fOr Heizwerte und StuckgroBen der Abfallbestandteile.

Ober die Konstruktion der Schweltrommel wurde fruher schon berichtet, bier genugen zwei 
Aspekte:

Die GroBanlage in FOrth besitzt vier Schweltrommeln mit einem nominalen Durchsatz von je 
4 Mg/h. Sie sind rund 20 m lang und haben einen Innendurchmesser von etwa 2 m. Diese 
Trommeln wurden beim Hersteller montiert einschlieBlich der Laufringe und Zahnkranze. Dann 
wurden sie weitgehend auf dem Wasserweg nach Furth transportiert Wo das nicht moglich ist 
Oder bei groBeren Trommeln, muB die Montage am Aufstellungsort erfolgen. Der Transport 
und die Montage sind somit vom Standort der Anlage und des Trommeiherstellers sowie von 
derTrommelgroBe abhangig.

Die Pyrolyseenergie wird uber innenliegende Heizrohre im Gegenstrom zugefOhrt. Die 
Eintrittstemperatur des Heizgases betragt rund 550 °C. Die Heizrohre wurden sowohl bei der 
Demonstrationsanlage in Ulm wie bei der GroBanlage in FOrth aus dem Stahl 15Mo3 gefertigt. 
Nach rund zweijahriger Reisezeit in Ulm, entsprechend etwa 4000 Betriebsstunden unter 
haufig wechselnder Last, wurde eine vemachlassigbare Wanddickenzehrung festgestellt. 
Komgrenzangriff zeigte sich nur vereinzelt und geringfugig. Offensichtlich bildete sich eine 
festhaftende Oxidschicht, die vor weiterer Korrsion schutzt.

Die Inspektion der Heizrohre bei der FOrther Anlage nach bisher etwa 2500 Betriebsstunden 
zeigte keine Auffalligkeiten, die auf einen erosiven Oder korrosiven Angriff deuten wurden.

Die Auftrennung des Pyrolysereruckstands (Reststoffs)

entspricht aus Sicht der Abfallentsorgung in etwa der Vortrennung bei mechanisch- 
biologischen Verfahren und der Schlackeaufbereitung bei der Rostverbrennung. Das Ziel 
dieses Verfahrensschritts ist die Trennurig des brennbaren Kohlenstoffs von den
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Recyclingwertstoffen - Steine, Glas, Eisen und NE-Metalle - sowie die sortenreine Trennung 
dieser Wertstoffe. Der Aufwand dafur kann durch das ortliche Abfallwirtschaftskonzept 
bestimmt werden. Beim Schwel-Brenn-Verfahren konnte man z.B. die Trennung der 
metallischen und mineralischen Grobteile einem Wertstoffaufbereiter uberiassen. Die Kosten 
fur die Schwel-Brenn-Anlage wurden entsprechend sinken.

Zur Reststofftrennung setzt man verschiedene Techniken ein, z.B. Siebkaskaden und 
Windsichtsysteme. Siebkaskaden wurden bei der Entwicklung des Schwel-Brenn-Verfahrens 
lange erprobt. Sie bewahrten sich bei „kiassischem" Siedlungsabfall, wie erzum Beispiel in 
japanischen Schwel-Brenn-Anlagen verarbeitet wird. Grebe Drahtgewolle werden vor der 
Siebung ausgeschleust. Enthalt der Abfall jedoch viele drahtige und spemge Metallteile, wie 
man bei Induslriemull beobachtet, wird eine Windsichtung Oder eine Kombination aus beiden 
Verfahren Vorteile bieten.

Brennkammer und Abhltzekessel

entsprechen jenen in Staubfeuerungen mil flussigem Schlackeabzug. Naturlich sind 
Anpassungen notig, z.B. an das Verhaltnis zwischen verfugbarer Warme und 
aufzuschmelzender Masse, an das Schmelzverhalten und die mittlere chemische 
Zusammensetzung der Schmelze.

Die vollstandige ROckfuhrung der Flugasche,

die im Abhltzekessel und im Elektrofilter anfallt, zur Hochtemperaturbrennkammerist ein 
weiterer Vorteil des Schwel-Brenn-Verfahrens. Die mineralischen Anteile der Flugasche 
werden dadurch vollstandig in den SchlackefluG, eingeschmolzen und verlassen den ProzeB 
als auslaugfestes Schmelzgranulat. Eine Deponierung von Flugasche, wie bei konkum'erenden 
thermischen Prozessen zur Abfallbehandlung ublich, 1st hier nicht erforderlich.

Die Rauchgasrelnlgung

einer Schwel-Brenn-Anlage unterscheidet sich nicht von Systemen, die man hinter einem 
Mullrost einsetzt. Trotz der hoheren Verbrennungstemperaturen liegt der NO«-Pege! im 
Rohrauchgas mit etwa 250 - 300 mg/m3 i.N. (bei 6 Vol.-% 02) durch die mehrstufige 
Verbrennung etwa auf dem gleichen Niveau. Die Konzentrationen aller anderen Schadstoffe 
im Rauchgas lassen sich durch die ublichen Reinigungstechniken an die gesetzlich 

vorgegebenen Emissionsgrenzwerte beliebig anpassen.
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Zusammenfassung

Das Schwel-Brenn-Verfahren zur Behandlung von Abfallen ist vor allem durch die zwei 
thermischen Stufen gekennzeichnet: Die Pyrolysstufe schlie&t den heterogenen Abfall auf. Die 
Hochtemperaturverbrennung sichert eine gleichmaGige, schadstoffarme Verbrennung bei 
geringem Rauchgasvolumen, also geringen Schadstoff-Frachten. Die Abtrennung von 
Wertstoffen nach der Pyrolyse eriaubt Recycling bei hoher Reinheit. Alle Schritte des 

Verfahrens sind schon lange in die Technik eingefuhrt. Die besonderen Eigenschaften der 
unterschiedlichen Abfalle erfordem einige verfahrenstechnische, konstruktive und 
werkstoffiiche Anpassungen.

Ein zweistufiges Verfahren ist offener als herkommliche „monolithische“ Verfahren. Man kann 
es leichter an regionale Konzepte anpassen. In diese Richtung weist die Abfallwirtschaft durch 
die wachsende vertikale Integration der Entsorgungskette.

Die Entsorgungskosten wurden zu einem wesentlichen Kriterium in der Abfallwirtschaft. Fur 
zukunftsfahiges Wirtschaften istjedoch ein hoher technologischer Standard bei der 
Entsorgung notig und der ist aufwendig. Man sollte die Flexibilitat der Verfahren deshalb nicht 
zur Obererfullung gesetzlicherVorgaben nutzen, sondem fur angemessene Vereinfachungen!
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Sondcrmiillvcrbrcnnung im Drchrohrofen

Hans Piechura, Oberhausen 
HanssNicol Werner, Gustavsburg

MAN Gutcliofihungshtltte AG, Postfach 110240,461220berhausen

Aufgezcigt wird die Entwicklung der SondermQllverbrennung von den ersten Anfangen in der chemischen 
Industrie in den 50er Jahren Uber Schachtofen, Rostofen und Brennmuffeln bis zur modemen 
RUckstandsvcrbrennung mil Drehrohrtechnologie. Hierbei wird auch Qber die konstruktive Weiterenhvicklung 
des Drchrohres als Herzsttlck der Anlage berichtet.

Zu den konstruktiven Merkmalen der Verbrennungsanlage gehdrt cine prozeBtechnische Optimterung sowohl 
der Verbrennungsbedingungen als auch der Gasrcinigung, um die Anforderungen der 17. BImSchV und der 
Europaischen Verbrennungsrichtlinie zu erftillen. Diese Optimierungen werden anhand neuerer ausgefilhrten 
Beispiele beschricben und die erhaltcnen Ergebnisse vorgestellt.



Nulzunq von heizwertreichen Sonderbrennstoffen in der Rostverbrennung

U. Poize, Dr. H. Lorson 
Noell-KRC Energie- und Umwelllechnik 
Alfred-Nobel-StraBe 20 
97080 Wurzburg *DE012179321*

Noch dem Kreisloufwirlschoflsgeselz is! fur Abfolle mil einem Heizwert von mehr ois 
11000 KJ/kg eine Ihermische Verwertung gleichrongig zu der slofflichen Verwerlung 
definiert. Dos bedeulet, daB zukunflig heizwertreiche Reslsloffe in Kroflwerken 
ouBerholb von Mullverbrennungsonlogen verwerfet werden konnen. Fur eine solche 
Verwertung in Froge kommen houptsochlich BRAM, Soriierresle ous dem DSD-Syslem, 
Holz und Gummiobfolle. Alle diese Brennsloffe hoben Heizwerte im Bereich zwischen 
11000 und 30000 KJ/kg und konnen in den klossischen Rostonlogen, wie sie ous der 
Mullverbrennung bekonnf sind, nichl verbronnl werden.

Resultierend ous den Erfohrungen mil der Verbrennung von inhomogenem Brennsloff, 
hot die Noell-KRC Energie- und Umwelllechnik GmbH ihr Feuerungssysfem 
insbesondere das Roslsysfem an die geanderien Randbedingungen angepaBl.

Der KRC-Rost ist als Vorschubrosl ausgebildet und besteht in Langsrichtung ous drei 
separaien Roslzonen. Die erslen beiden sind 6° geneigl und bilden den Hauplrost. 
Aufgrund der geringen Neigung ist ein unkontrolliertes Durchruischen oder 
Herabrollen von Mull ausgeschlossen. Der Mulltransport und die Verweilzeit wird 
geziell uber die Roslgeschwindigkeit eingestellt. Die drille Zone, der sogenannle 
Ausbrandrost, ist durch eine Slufe abgeselzl und horizontal ausgefuhrt. GroBerer 
Gluibrocken werden durch das Herabfallen uber diese Slufe aufgebrochen und 
konnen ouch im Inneren ausbrennen.

Jede Rostzone ist mil einem eigenen Hydraulikantrieb ausgestaltet, der eine 
individuelle Einstellung der Hublange und der Geschwindigkeit ermoglicht. So kann 
die Verweilzeit und die Schurung in den einzelnen Abschnitten des Ver- 
brennungsprozesses optimal angepaBl werden.

In einer Weiterentwicklung des Rostsyslems wurde im April 1994 erslmals ein 
wassergekOhlter Roslbelag in einer Befriebsanlage instailierf. Durch die effiziente 
Kuhlung ergeben sich folgende enlscheidende Vorleile:

- Keine Einschrdnkungen des Rostbetriebs durch Ihermische Belastung bei hohen 
Heizwerten.

- Massive Reduzierung des fhermischen VerschleiBes und domit Erhohung der 
Maierialslandzeit.

- Erhebliche Verringerung des Rostdurchfalls, da aufgrund der liefen und konslanlen 
Roslstablemperaturen kaum mehr dehnungsbedingte Schlifze zwischen den Siaben 
entstehen.

- Enlkopplung der Prozesse "Rostkuhlung" und "Verbrennungsfuhrung". Die einzelnen 
Luflstrome der Primarlufl konnen enlsprechend den Anforderungen des



Verbrennungsprozesses optimal eingeslellf werden, ohne Einschrankungen durch 
Mindesikuhlluftmengen.

- GleichmaBige Luflverteilung uber der Rosiflache iiber die gesamle Reisezeil, da 
Spallen vermieden werden und die Luffaustriltsoffnungen frei von Verschmulzung 
bleiben.

Inzwischen sind 9 wassergekiihlte Rosfe gebaut oder befinden sich in der Abwicklung. 
Diese Rosie weisen inzwischen in Summe mehr als 120.000 Betriebsstunden aus. Das 
System wurde, auch von der KuhlwasserfOhrung, der Roststabausfuhrung mil den 
Noilaufeigenschaflen, konsequenl weiterenfwickelf, so daB ein groGfechnisch voll 
erprobles System zur Verfugung stehf. Der Einsalzbereich des wassergekuhlten Rosies 
liegl zwischen 12.000 KJ/kg bis 30.000 KJ/kg (Gummischnifzel).

Ein solches Rostsystem kam beim Umbau eines bestehenden 100 MW- 
Kohleslaubkessel zum Einsalz. In dieser Anlage wird seit November 97 ein Mix aus 
Kunslsloffen, BRAM, Allholz und Gummi-Schnifzeln verbrannt.

Uber die Betriebserfahrungen dieser 1 OOMW-Anlage wird berichlet.
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Verbrennung und Vergasung von Ruckstanden in Rostsystemen
Dr.-lng. M. Beckmann, Clausthaler Umweltlechnik Institut GmbH
Prof. Dr.-lng. R. Scholz, Institut fur Energieverfahrenstechnik und Brennstofftechnik der TU Clausthal

ZUSAMMENFASSUNG r Vergasung und der Luftstuffing und Abgasruck-

Die thermische Behandlung von Restmull erfolgt 
fibenviegend durch Verbrennung in Rostsystemen 
(MVA). Um fiber die durch die Entwicklung von Se- 
kundarmafinahmen (z.B. Abgasreinigung) in den 
vergangenen 10 Jahren erzielten SchadstofTmindenin- 

gen hinaus Ziele wie 
die Senkung der Ab- 
gasmassenstrome 
und damit die Redu- 
zierung der Emis- 
sionsfrachten, die 
Beeinflussung der 
Reststoffeigenschaf- 
ten, die Verbesse- 
rung des Gesamtwir- 
kungsgrades zu er- 
reichen, muB das zur 
Optimierung der 
ProzeBfuhmng im 
thermischen Haupt- 
vorhandene Potential 
Einc aussichtsreiche 

Entwicklung stellt die Vergasung auf dem Rost mit 
getrennter Nachverbrennung dar.

Im Gegensatz zur konventionellen ProzeBfuhmng mit 
flberlappenden Reaktionszonen ergibt sich durch die 
deutliche Trennung der Teilschritte: Feststoflfimsatz 
auf dem Rost, Nachverbrennung der Case und War- 
meubertragung die Moglichkeit einer unabhangigen 
Optimierung der zugehorigen Teilaufgaben. Wird der 
Feststoff auf dem Rost stark unterstfichiometrisch 
(Vergasung) umgesetzt, so kann die Nachverbren
nung der erzeugten 
Case wie in einer ei- 
genstandigen Feue- 
rung optimiert warden.
An einer diesem Kon- 
zept entsprechenden 
Pilotanlage (Abb. 1 
und 2) wurden fur ver- 
schiedene Modellstof- 
fe (Holz, Braunkohle) 
sowie fur Restabfalle 
u.a. die Auswirkungen 
der Luftzahl und 
-stuffing, Roststabge- 
schwindigkeit, Sauer- 
stoffanreichemng in

DE99G2127

ffihmng in der Nachverbrennung untersucht.

Durch die insbesondere bei Rostsystemen zahlreich 
vorhandenen Moglichkeiten zur Steuemng der Sauer- 
stoffzufuhr, Temperalur und Verweilzeit entlang des 
Reaktionsweges lassen sich bei der Vergasung eben- 
so wie bei der Verbrennung schr niedrige Gluhverlu- 
ste der Reststoffe erreichen (Abb. 3)." Uber die Vor- 
teile einer getrennten ProzeBfilhmng hinaus werden 
bei der Vergasungs-Nachverbrennungsfahrweise zu- 
satzlich u.a. Flugstaubkonzentrationen erheblich ge- 
senkt (Abb. 3).

1«"06 J-r-0-8

Abb. 3: Staubkonzentration im Rohgas und GlQhvertust der 
ReststoHe.

Die Ubertragung von bekannten PrimarmaBnahmen 
auf den NachverbrennungsprozeB fuhrt zu deutlichen 
Reduziemngen von Sfickoxiden (Abb. 4) bei gleich- 
zeitig hohem Ausbrand. Die Gesamtluftzahlen sind 
mit ~ 1,2 gegenuber der konventionellen Fahr- 
weise mit ~ 1,8 erheblich niedriger. Die Senkung 
der Luftzahlen wirkt sich entsprechend auf die Redu- 
zierang der Abgasstrome, der Emissionsfrachten und 
letztlich auch auf die Verbessemng des Gesamtwir- 
kungsgrades aus.

Abb. 4: NOr und CO Konzentrationen bei verschiedenen Xn.

*DE012179330*

Abb. 1: Ruckschubrost-Pilotanlage. 

verfahren (PrimarmaBnahmen) 
waiter ausgeschopft werden.

Abb. 2: Nachbrennkammersyslem.
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Thermochcmische Umwandlung von Biomasscnabfallen in einem neuartigen 
Mikrowellen-Hochdruck-Reaktor

Ch. M. Lorth, J. T. Bohlmann, R. Buchholz, Institut fur Biotechnologie, Fachgebiet Bioverfah- 
renstechnik, SeestraBe 13, Sekr. GG2,13353 Berlin, Tel.: 030/314-27585

Zielsetzung ! '

Feuchte organische Abfalle wie z.B. Fenmentationsruckstande, Abfallschlamme aus 

der Papierindustrie und Klarschlamme aus der Abwasserreinigung sind durch einen 
hohen Wassergehalt (> 70%) gekennzeichnet. Ein Forschungsschwerpunkt am Institut 
fur Biotechnologie, Fachgebiet Bioverfahrenstechnik, ist die Entwicklung eines 
Mikrowellen-Hochdruck-Verfahrens zur thermochemischen Umwandlung von feuchten 
organischen Abfallen. Dieses Verfahren hat im Gegensatz zu den herkommlichen 
Verfahren wie Verbrennung, Pyrolyse Oder Vergasung den Vorteil, daB der organische 
Anteil der Abfalle ohne eine vorherige Trocknung in flussige, als Energietrager Oder 
Chemierohstoffe einsetzbare Produkte umgewandelt warden kann. Das Prinzip der 

thermochemischen Umwandlung ist, daB bei hoherTemperatur (ca. 250°C) und unter 
hohem Druck (ca. 200 bar) Sauerstoff abgespalten wird. Dadurch werden Produkte 
erzeugt, die eine groBere Energiedichte haben als die Ausgangssubstanz.

Methods
Der groBte Kostenfaktor bei konventionellen Heizsystemen ist die Aufrechterhaltung 
der Reaktionstemperatur von rund 250°C, da cjie Energie uber die Reaktoroberflache 

an das zu erwarmende Gut durch Warmeleitung transportiert werden muB. Dieser 
ProzeB ist energetisch sehr ungunstig. Auf der Suche nach einem dkonomisch sinvoll- 

leren Heizsystem wird erstmals ein Mikrowellen-Hochdruck-Reaktor eingesetzt. Der 

Einsatz der Mikrowellen verspricht einen hohen Wirkungsgrad, da die eingetragene 

Energie unmittelbar zur Erwarmung des Reaktionsmediums genutzt wird.

Versuchsergebnisse
Bei der thermochemischen Umwandlung von Biomassen werden die hochmolekularen 

Verbindungen (Cellulose, Lignin usw.) aufgespalten. Dabei entstehen zuerst gasformi- 

ge und wasserloslichen Produkte, wie z.B. Carbonsauren Oder kurzkettige Alkohole. 

AnschlieBend kommt es durch weitere Reaktionsschritte zur Bildung der Ol/Teer - 

Fraktion. Bezogen auf den Trockensubstanzgehalt des Einsatzstoffes gewinnt man 

20-25% Ol. Dieses Ol kann als Heizdl Oder petrochemischer Rohstoff verwendet 
werden.
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Ncuc Ansatze fur emissionsarme Verbrennung von Abfallen und fossilen lircnnstoffcn 
durch gczielte Bindungsformenanalyse von fluchtigen Schadstoffcn im Brcnnstoff

Peter Adolphi

EcoConcept GmbH, Hafenstr. 41, 17489 Greifswald

Zielsetzuns

Emissionen sind ein Makel der Verbrennung. Das Spektrum emittierbarer Elemente 1st niclit 

nur bei Abfallen groB. Die Reinigung von Rauchgasen erfordert daher erheblicke technische 

Aufwendungen und bela'stet die Gestehungskosten von Energie. Wenn man davon ausgeht, daB 

Ascliebildung und Emission ursachlicb zusammenliangen erscheint es im Sinne produktionsin- 

tegrierten Umweltsckutzes sinnvoll, die Emission bereits wahrend der Verbrennung durch ge- 

eignete Ascliebildung zu minimieren. Hierzu gibt es technische Losungen. Diese konnten bei 

genauerer Brennstofikenntnis jedoch weit wirkungsvoller eingesetzt werden.

Methoden und Resultate

Der Anted verscliiedener Bindungsformen an der Fixierung von Scliwefel, Alkalien und Erdal- 

kalien wurde in Kohlen verscliiedener Inkohlung bilanziert. Hierzu wurden die Kolilen mit 

plasmachemischen Methoden "kalt" aufbereitet, die Riickstande chemisch und mineralogisch 

charakterisiert und der AschebildungsprozeB modelliert.

Dabei ergab sich, daB insbesondere bei Braunkohlen "eclite Minerale" weit geringlugiger als 

bisher angenommen an der Ascliebildung beteiligt sind. In einigen mitteldeutsclien Kohlen re- 

kmtiert sich die Asche zu fiber 90 % aus organischen Schwefelverbiudungen sowie Alkali- und 

Erdalkali-Humaten. Dieser Anted sinkt mit beschleunigter Verbrennung. Dabei existieren so- 

wolil BrennstoiFe mit AnionenuberschuB als auch solche, bei denen die Bilanz einen Kationen- 

fiberschuB ausweist. Die Zusammensetzung der Asche laBt sich sowohl durch Hinzufiigen von 

Brennstoffadditiva als auch durch die Steuerung des Verbrennungprozesses selbst in weiten 

Grenzen variieren. Die Emissionen reagieren entsprechend.

Ernebnis

Die Untersuchungen legen eine Renaissance schon abgescliriebener fossiler BrennstoiFe nahe. 

Durch geeignete Konditionierung von Bremistoffen mit organ!sch gebundenem Kationenuber- 

schuB mit solchen mit AnionenuberschuB lassen sich unter Bedingungen optimierter Wirbel- 

schichten Schadstoffixierungen in den Aschen erreichen, die

• die Nutzung von Brennstoffen mit erhdhten Schadstofigehalten und

• die Einsparung von Rauchgasreinigungen erlauben.

Dies ist insbesondere fur kleindimensionierte Energieanlagen sinnvoll.
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Neuere Entwicklungen zur Losung der Korrosionsprobleme insbesondere 

unter reduzierenden Atmospharen

Michael Schulze

Karl-Winnacker-lnstitut der DECHEMA e.V.
D-60061 Frankfurt/Main ,

Als sogenannle reduzierende Atmospharen warden bei technischen Hochtemperatur- 
prozessen i.d.R. solche bezeichnet, deren Sauerstoffpartialdrucke unterhalb von Wer- 
len liegen, die auf konventionellen Legierungen die Bildung schutzender Oxidschichten 

aus Cr203 Oder Cr-reichen Eisenoxiden erlauben. Zu solchen Atmospharen zahlen 
praktisch alle Vergasungsatmospharen wie z.B. solche bei der thermischen Entsorgung 
von (Sonder-)Mull uber Vergasung sowie solche bei der Kohle- und der Teerverga- 
sung. Gleichzeitig liegen meistens vergleichsweise hohe Gehalte von anderen Kompo- 

nenten in der Prozeliatmosphare vor, wie z.B. Schwefel Oder Chlor, die zu einem mas- 
siven Werkstoffangriff uber die Bildung von Metallsulfiden Oder Metallchloriden fuhren.
Die Folge sind Werkstoffabtragsraten, die eine haufige Erneuerung der betroffenen 
Bauteile erfordern bzw. die Betriebstemperaturen auf relativ niedrige Temperaturen 
begrenzen. Im Faile von sulfidierend wirkenden "reduzierenden" Atmospharen liegen 
die Werkstoffgrenztemperaturen je nach Legierung nicht hoher als 400 bis 500°C. Aus 

Grunden der Steigerung des Wirkungsgrads in thermischen Anlagen waren hdhere 

Werkstofftemperaturen wunschenswert, insbesondere in Anlagenbereichen, in denen 
eine Warmeruckgewinnung 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 

mil Schutzwirkung in den "reduzierenden" Atmospharen ausbilden konnen, wie Al und 
Si, fOhren 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 anschlieliend mit 

einer Beschichtung versehen, die einen optimalen Korrosionsschutz bietet. Die gleiche 
Vorgehensweise Jafit sich auch bei kritischen Bauteilen in Vergasungsanlagen anwen- 

den. In neuerer Zeit wurden Korrosionsschutzschichtsysteme fur die Hochtempera-
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turanwendung in "reduzierenden" Atmospharen entwickelt, die sich uber atmosphari- 
sches Plasmaspritzen auf preiswerte warmfeste Stable 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" Atmospharen gegen verstarkten Sulfidangriff schutzen. Hauptbestand- 

teil dieser Schutzschichten ist die intermetallische y-TiAI-Phase, deren thermischer 

Ausdehnungskoeffizient nahe bei demjenigen niedriglegierter warmfester Stable liegt, 

so daB insbesondere auch ein Abplatzen dieser Beschichtungen als Folge von durch 
Temperaturwechsel induzierten Spannungen unterdruckt wird. Im Beitrag warden Er- 

gebnisse zu Untersuchungen an solchen Schutzschichtsystemen in H2S-Atmospharen 
vorgestellt und deren Schutzwirkung diskutiert.
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Ruckstande aus der thermischen Abfallbehandlung: 
Abfall oder Rohstoff?

Horst Pentinghaus
*02012179377*

Mineralogisches Institut der Universitat Heidelberg 
1m Neuenheimer Feld 236,69120 Heidelberg

Forschungszentrum Karlsruhe GmbH 
ITCAVGT-Technische Mineralogie, B342 

Postfach 3640, 76021 Karlsruhe

Die thermische Abfallbehandlung dient einmal der erheblichen Volumenreduktion durch die 

Oberfiihrung der organischen Anteile in Case und Wasser, zum anderen einer Nutzung der dabei

freigesetzten Energie. Die verbleibenden anorganischen Ruckstande sind beziiglich ihrer Eigen- 

schaften direkt mil den ProzeBtemperaturen des venvendeten Verfahrens, den Verweilzeiten und 

Stoflbewegungen im Warmefeld verknBpft. 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, daC heute neben einer 

Nutzung in einem kompositen Versatzmaterial im Steinkohlebergbau die Hauptmengen deponiert 

werden mtissen.

Mit der Einflihrung hohcrer ProzeBtemperaturen von 1200" bis 2000"C, etwa im S1EMENS- 

Schwel-Brenn-Verfahren, oder im THERMOSELECT-Verfahren, gewinnen die anorganischen 

Ruckstande eine andere Bedeutung, da sie nun aus Schmelzen gebildet werden und nach dem Ab- 

kuhlcn als Glaser oder Glaskeramiken vorliegen. In dieser Form weisen die Ruckstande ein enges 

und quantifizierbares Eigenschaftsspektrum auf, sie sind nun als Rohstoffe fur eine vielfaltige 

Verwendung optimierbar geworden. Die notwendigen Untersuchungen zu den stabilen Schmel

zen im vorhersehbaren Zusammensetzungsraum und ihrem Kristallallisationsverhalten beim Ab- 

ktihlen sind weit fortgeschritten. Das gilt ebenso fur das chemische Langzeitverhalten der re- 

sultierenden Glaser bzw. Glaskeramiken. Daraus lassen sich die fur einen erfolgreichen Einsatz 

dieser neuen Rohstoffe erforderlichen Bewertungskriterien und Qualitatsskalen herleiten. Sie 

haben iliren Ursprung in den Erfahmngen mit der Charakterisierung von Glasem und Glaspro- 

dukten zur Verfestigung hochradioaktiver Abfalle und deren Qualitatsmerkmalen. Die Merkmale 

der Rohstoffqualitat lassen sich wie folgt umreiBen:
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1. Homogenitat (homogene Eigenschaften),

2.. Dispersion von Kristallarten,

3. Gehalt and Verteilung der okotoxischen Elemente,

4. AusmaB mechanischer Spannungen,

5. Hydrolytische Bestandigkeit der Glaser and der Kristallarten,

-Art der Sekandarphasen

- Verteilang der okotoxischen Elemente aaf Sekandarphasen and Korrosionslosang

6. Kontaminationen (Relikte aus dem SclimelzprozeC).

Die Sicherstellang der Qaalitat erfolgt iiber die Abfallzasammensetzang and die ProzeBkon- 

trolle. Dazu milssen Abfallmischang, Sauerstoffverfiigbarkeit in der Schmelze and Verweilzeiten 

beachtet werden. Kontrolliertes Abkuhlen zur Einstellang des Kristallisationsgrades and der 

Verteilang der okotoxischen Elemente Oder eine Formgebang am Ende des thermischen Ver- 

fahrens sind mogliche Optionen.

Bewertangskriterien bilden die Gefiige der Rohstoffe, ihr representatives Volumen, der Phasen- 

bestand and die physikalischen sowie chemischen Eigenschaften. Far die chemischen 

(hydrolytischen) Eigenschaften stehen aassagekraftige Metltoden zar Verfugang, xvie der 

SOXHLET-Test zar Bestimmang der Aaftdsekinetik bei 100°C and die Standardtests fur die 

Charakterisierang von Glasem (DIN 12116, 12111 ..., DIN ISO 695, 712). Es ist ein besonderes 

Merkmal dieser StofFgroppe, daB Anflosevorgange homogen verlaafen and die Korper formtrea 

bleiben. Es erfolgt kein Komzerfall.

Das Langzeitverhalten der neaen Rohstoffe ist vom speziellen Szenario der Verwendang ab- 

hangig. Nach amfangreichen temperatar- and zeitabhangigen Korrosionsexperimenten in offenen 

and geschlossenen Systemen ist es jetzt moglich, aach far die bei Raamtemperatnr sehr langsam 

ablaafenden Reaktionen die Bildang and Abfolge von Sekandarphasen and den Verbleib der 

okotoxischen Elemente weitgehend voraaszasagen.

Die besondere Bedeatang der neaen Rohstoffe Iiegt in der vielfaltigen Verwendang. Sie reicht 

von Keramiken far Einsatzbereiche wie bei den Basaltschmelzprodakten, iiber Strahlsande bis 

zam Kiesersatz. Far die geochemische in sita -Sanierang konnten sie groBraamig als Saarepaffer 

dienen.
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Moglichkeiten der unfertagigen Beseitigung und Venvertung von Rikkstandcn 
aus Verbrennungsanlagen in Snlzbergwerken

Hartmut Bclmscn

Kali und Salz Entsorgung GmbH. Konigstor 35. 34117 Kassel *DEO12179386*

!

i

I. Einlcitung

Ziim Schytz und zur Erliallung unserer Unmelt konimt einer sichcren und ordnungsgemaBigcn Bcseiti-

| gung umweltgefahrdender und unvenneidbarer Abfalle eine inmicr groBere Bedeutung zu.
j Das Abfollgesctz der Bundesrcpublik Deutschland bestimmt. daB die Venneidung und Venvertung von
' Abfallcn einen hohcrcn Stcllcmvert als die Beseitigung haben sollen. Trotzdcm \\ ird es inmter unvermeid-
j bare und nicht venvertbarc Abfalle geben, die dann moglichst umweltvertraglich und schadlos zu beseiti-

' f gen sind. Fur die Beseitigung und Venvertung sind dutch Kali und Steinsalzabbau cntstandene Hohlraume
j hcn'orragend gccignet und von groBer Bedeutung.
| Die Ruckstande aus Verbrennungsanlagen. insbesondere die Elcktrofilterstaube und die Rauchgasreini-
j gungssalzc. koimen neben der untcrtagigen Beseitigung in einer Untertage-Deponie auch in untertagigen
| Hohlraumen fur gezielte bergtcclmische und bergsichcrheitliche MaBnahmen venvendet und somit venter-

tet werden,
j Soxvohl bei der untcrtagigen Beseitigung als auch bei der untertagigen Venvertung sind Gesichtspunkte
j aus den Bereichen des Abfallrechts. des Bergrechts, des Inunissionsschutzrechtes, des Wasserrechts, des
j Arbeitsschutzrechtes heranzuziehen.

] 2. Anforderungen an Abfalle zur Venvertung

] Went! ein Riickstand aus einer Verbrennungsanlage untertagig venvertet werden soil, sind folgende Schrit-

j te erforderlich: chemische Analyse / Deklaration, Prufiuig auf Eignung. einzelstoffliche Zulassung.
i

Untcr Beriicksichtigung der bergtecluiischen Zielsetzung und unter Beachtung der damit abzuleitenden An- 
I fordenmgen an den Abfall zur Venvertung kdnnen fur die Venvertung von bergbaufremden Ruckstanden
I ini wescmlichen drei Verbringungstechniken angevvendet werden. Dies sind die mechanische Fordemng.
j die hydraulischc Forderung und die pncumatische Fordcrung.
j „ Jeder untertagigen Venvertungsaktivitat mtissen bergtechnische und grubcnsicherheitliche Zielstellungen. 

z.B. eine Vcrminderung odcr VcrgleichmaBigung von Konvergenzen, zugrunde liegen.

3, Untertage-Verwertungen der Kali und Salz-Gruppe

j Die untertagige Venvertung von festen Abfallen erfolgt an vier Standorten.

I
Am Standort Hattorf. Philippsthal. werden vor allem Elcktrofilterstaube und Rauchgasreinigungssalze 
aus Abfallverbreimungsanlagen ftir die untertagige Venvertung eingesetzt. Die in Silofahrzeugen angelie- 
ferten Stoffe werden in einer Konditionier- und Mischanlage unter Zugabe von Salzlosungcn Oder Wasser 
zu selbstaushartenden Versatzmaterialicn - Erzcugnissen - verarbeitet. Diese werden mittels Gabelstapler 
und Tieflader transportiert. Nach dent Einbringen unter Tage werden verbliebene Resthohlraume mit 
feuchtem Stcinsalz verschleudert und somit die Anbindung des Verfullmaterials an das Gebirge realisiert.
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Am Standort VVintershall. Heringen. wcrdcn ebcnfalls vorrangig Ruckstanden aus Vcrbremnmgsanlagcn 
venvcrtet.
Die Asclien werden in Silofalirzcugcn angeliefert und in zwei Standsilos gefordert. Danacli wcrdcn die 
Sloffe trocken in Big-Bags gefiillt und liber einen Riineltisch mechanisch vorvcrdichtet. Der Hinbau der 
Big-Bags in die untertagigen Hohlraume erfolgt wie am Standort Hattorf.

Am Standort Unterbreizbach werden RauchgasreinigungsrOckstande aus Mtillverbrcnnungsanlagcn in 
bcrgtcclmisch zu sichemdcn Kuppenabbaucn verwertet.
Die angelieferten Sloffe werden in iibertagige Standsilos gefiillt. Ober Fordcrschnecken und cine Tandem- 
Sendcanlage werden die Abfalle dosiert fiber eine Zellenradschlcusc in die Transportleitung iibergcbcn.
Das Versatzmaterial wird pncumatiscli direkt von fiber Tagc bis zu den Kuppcnhohlraumen gefordert und 
doit im Sturzversatz eingebracht

Auf dem Steinsalzwcrk Bcrnburg werden zu verwertende Abfalle. wie z.B. Flugaschen aus kohlcnbefcu- 
erten Kraftwerken. Braunkohlenaschcn. Bodenaushub. Bohrschlammc. REA-Gipse. Fonn- und Kernsande 
sowic Strahlmittelnickstandc in einer iibertagigcn Miscli- und Aufbereitungsanlage zu Vcrsatzbaustoffen 
verarbeitct. Das fertige Versatzmaterial w ird fiber eine gekapsclte Bandanlage. eine Freifalleitung im 
Schaclit und Muldcnkipper zu den bergtecluiisch zu sichemdcn Strossenabbaucn. wo sie im Sturzversatz 
eingebracht werden. gefordert.

4. Untertage-Deponien der Kali und Salz Gruppe

Riickstande aus Verbreimungsanlagcn. die nicht in eine der Untcrtage-Verwertungsanlagen eingebracht 
werden kbimen. konnen in einer Untertagc-Deponic beseitigt werden.

Die Untcrtage-Dcponie Herfa-Neurode entspricht dem in der TA-Abfall, Teil 1. genannten UTD-T\p I 
mil alien dort genannten Merkmalen.

Das Gmbenfeld Wintcrshall. zu dem die UTD gehort. liegt in der flachen Salzlagerstatte des Werrabck- 
kens. die eine Flachenausdchnung von rd. 1.100 km- hat. Das Gesamt-Salinar, das im Zechstein vor ca.
250 Mio. "Jaliren abgelagert wurde. hat eine Machtigkcit von ca. 300 m und besteht im wesentliehen aus
Steinsalz. Darin sind 2 Kalisalzlager eingebettet. die je etwa 2.5-3 m Machtigkcit aufweisen. Nur die Kali- '■
lager werden auf dem Werk Wintcrshall abgebaut. Beide Lager sind dtirch rd. 60 m mittleres Werrastem- 
salzgetreimt. Das Salzgcbirgc wird fiberdeckt durch eine Wcchscllagerung von Tonen und Dolomit. dar- „ 
fiber stelit Buntsandstein in einer Machtigkeit von 300-600 m an. Vier zu der Wcchscllagerung gehorende 
Tonschichten. zusammen ca. 100 m machtig. dichten das Salzgcbirgc gegen den wasserfuhrenden Bunt
sandstein ab Diese Tonschichten sind plastisch und wasserdicht.

Zur Einlagerung gelangcn vor alleni die im Anhang C der TA Abfall. Teil I. enthaltenen Abfallarten. die 
als Emsorgungshinweis in der Spalte UTD mil der Praferenz 1 bzw. 2 versehen sind.
Aber auch andcre Abfalle. welclic die Zuordnungskriterien fur eine Einlagerung in iibertagigcn Sondcrab- 
falldeponien nicht crfullen. konnen in einer UTD eingelagert werden.
Im Hinblick auf die Arbeitssicherheit im Bcrcich des Deponicbetriebes und die Sicherheit des bcnachbar- 
ten Kalibctricbes mfissen daher cinzulagemdc Abfalle eine Viclzahl von Bedingungen crffillen. von denen 
hier nur die wichtigsten genamit werden sollen. Sic dfirfen nicht explosiv sein. nicht selbstentzundlich.
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nicht radioaktiv, nielli infektios. nicht ausgasend, d.h. sie diirfen weder explosive noch sonslige Schadgase 
bilden. und sie niussen fest sein. d.h. sie diirfen koine freie Flfissigkeit enthalten.
Fiir jeden einzelncn Abfall wird in Abhangigkeit von dessen Eigcnschaften die Verpackung individuell 
festgclegt.

Die Anlicfenmg der Abfalle zur UTD kann wahlwcise fiber die StraCe per LKW Oder fiber die Balm erfol- 
gen. Nach der Eingangskontrolle werden die Abfalle zum Schachttransport bereitsgestellt bzw. direkt dem 
Schaclittransport zugcfuhrt Untcr Tage werden die Paletten miltels Sattelzugmaschine in das Einlage- 
mngsfcld transportiert. Don entladt ein Stapler die Transportfahrzeuge und stapelt die Abfalle zur Endla- 
gerung ein.

In die UTD Herfa-Ncurode eingelagerte Abfalle werden durch ein Melirbarrieren-Svstem abgeschlossen.
Das Sicherhcitsniveau der UTD Herfa-Neurode wird durch die liohe Qualitat der naturliehen Barrieren be- 
stinmit. Die fiir die eingelagerlcn Abfalle wichtigsten naturliehen Barrieren sind das umgebende gasdichtc 

Salzgebirge und die das Salinar fiberlagcmdcn Tonschichten.
Hinzu komnicn als tcclmischc Barrieren die Verpackung der Abfalle. die Trennung von Stoffgruppen. der 
VerschluB von Teilfeldcrn. die Trennung von Gewinnungs- und Dcponicbetrieb durch Damme und am En- 
de die Schachtverfullung. Die Schaclitverfiillungen sind die letzten Barrieren. die die einzige Verbindung 
von den untcr Tage ini Salinar cingelagcrtcn Abfallen zum Biozyklus verschlieCen

Die Kanazitat der UTD wird durch die Schachtfbrderanlage Herfa bestinmit. Die mdgliche Jahreskapazi- 
tat betragt ca. 200.000 t. Insgesamt stclicn rcchnerisch unter Tage Hohlraume fiir weit mehr als 100 Jahre 
zur Vcrfiigung. Durch laufenden Abbau der Kalilagerstatte konunen kontinuierlich weitere Hohlraume 
dazti.

Die Inbctriebnahme der planfestgestelltcn UTD Zielitz im Bundcsland Sachsen-Anhalt am Standort des 
Kaliwerks Zielitz nordlich von Magedcburg erfolgte im Oktober 1995. Der Stofikatalog und die Anforde- 
rungen an die Vorbehandlung und Verpackung der Abfalle ist mit denen der UTD Herfa-Neurode ver- 
gleichbar. Der Standort Zielitz zeichnet sicli durch cine gute infrastrukturelle Einbindung aus, LKW- und 
Balm-Aiiliefeningcn sind moglich.

Nach AbschluB aller Kontrollen in der vorhandenen Eingangskontroll- und Umschlaghalle werden die pa- 
Icttiertcn Abfallgcbindc mil Elektrogabelstaplem in Rollcontaincr verladen. Den Transport untcr Tage 
vom Fiillort in das Dcponicfcld fibcmchmen Sattclzugmascliinen mit Schwanenlials. Die Einlagerung er- 
folgt mittels Gabelstapler.

Zusatzlich zu den naturliehen geologischen Barrieren werden analog Herfa-Neurode kOnstliche Barrieren 
zwischcn den eingelagcrten Abfallstoffcn und dcr Biosphare geschaffcn.

Aufgrund der timfangreiclien und hochwertigen Kalivorrate erdEiet sicli aucli bier eine langfristige Per- 
spektive fiir einen Parallelbetrieb von Kalibergbau und Untertage-Dcpoiiie.

Zusammenfassend ist fcstzustellen. daB durch Kali- und Steinsalzbergbau entstandene Hohlraume. die 
stand- und langzeitsicher sind. fiir die Verwertung und Beseitigung von Ruckstandcn aus Verbrennungsan- 

lagen hervorragend geeignet sind.



Untersuchungen zur Freisetzung von Alkalien aus festen, 
fossilen und biogenen Brennstoffen

T. Reichelt, C. Klaibcr, H. Spliethoff, K. R. G. Hein

Institut fur Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen (IVD), Universitat Stuttgart 
Pfaffenwaldring 23,70569 Stuttgart

Zielsetzung *DE012179395*

Alkaliverbindungen befinden sich in der mineralischen und organischen Phase fossiler und 
biogener Brennstoffen und werden bei hoheren Verbrennungstcmperaturen vermehrt in Form 
gasfdrmiger, niedermolekularer Verbindungen freigesetzt. Bei Abkiihlung der Rauchgase 
kondensieren sie und tragen mafigeblich zur Verschlackung, Verschmutzung und 
Hochtemperaturkorrosion an Warmetauscheroberflachen bei. Am IVD der Uni Stuttgart vvurden 
mit verschiedenen fossilen (Braun- und Steinkohlen) sowie biogenen Brennstoffen 
Verbrennungs- und Entgasungsversuchc unter definierten Temperaturen und Verweilzeiten 
durchgefuhrt. Dutch 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. 
Entgasungsriickstanden gezeigt werden. Die so gewonnenen Ergebnisse wurden mit 
Alkaligasmessungen verglichen, die an halbtechnischen Verbrennungsanlagen des IVD 
durchgefuhrt wurden. Das Ziel diescr Untersuchungen besteht einerseits in der grundlegenden, 
moglichst detaillierten Beschreibung des Freisetzungsprozesses der Alkalien und andererseits in 
der Entwicklung einer Analysenmethode, die dutch Messungen im LabormaBstab, sichere 
Voraussagen fiber die zu erwartenden Alkaliemissionen in groBtechnischen Feuerungsanlagen 
erlaubt. Solche Analysen sind z.B. von grofier Bedeutung wenn die Auswirkungen eines 
Brennstoffwechsels in Kraftwerken Oder die Mitverbrennung von Biomasse im Vorfeld beurteilt 
werden muB. Des weiteren kdimen Synergieeffekte von Brennstoffmischungen beziiglich der 
Alkalienemission systematisch untersucht werden.

Methodcn und Rcsultate

Insgesamt wurden 5 Kolilen und 2 Biomassen bei 6 verschiedenen Temperaturen unter
oxidierenden und inerten Bedingungen untersucht. Die Ausgangsbrennstoffe und die 
Verbrennungs- bzw. Pyrolyseriickstande wurden mittels DruckaufschluB in HN03/HF und 
anschlieBender Analyse dutch Atomabsorptionsspektroskopie auf ilire 
Elementarzusammensetzung untersucht. Daruber hinaus wurde die qualitative und quantitative 
Einbindungsform der Alkalien und Erdalkalien in der Brcnnstoffinatrix sowie den Verbrennungs- 
bzw. Vergasungsruckstanden 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 MeBkampagnen an einem 
halbtechnischen Flugstromverbrennungsreaktor des IVD gewonnen wurden.
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Ergcbnis

FOr alle eingesetzten Brennstoffe konnte die Verbrennungs- bzw. Pyrolysetemperatur als 
wichtiger Parameter der Alkalienfreisetzung identifiziert werden. Es konnten 
brcnnstoffabhangige Temperaturbereiche bestimmt werden, in denen eine vermehrte 
Alkalienfreisetzung stattfmdet. Diese Temperaturbereiche sind im wesentlichen von der 
Brennstoffart und Zusammensetzung abhangig.
Ober ein breites Brennstoflband konnte eine systematise!: starkcre Alkalienfreisetzung unter 
oxidicrenden Bedingungen im Vergleich zur thermischen Umsetzung unter inerter Atmosphare 
(Pyrolyse) festgestellt werden. OfFensiclitlich verbleiben organisch gebundene Alkalien unter 
inerten Bedingungen bis zu hoheren Temperaturen in der BrennstofFmatrix, wahrend unter 
oxidicrenden Bedingungen die Freisetzung mit dem Abbrand der organischen Phase erfolgt.
In Obereinstimmung zur vermehrten Alkalienfreisetzung in bestimmten, brennstoffspezifischen 
Temperaturbereichen konnte eine deutliche Abnahme von wasserloslichem Natrium und Kalium 
in der Asche festgestellt werden. Die in Form einfacher anorganischer Salze eingebundenen 
Alkalien werden bereits bei niedrigen Temperaturen freigesetzt, wahrend 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 halbtechnischen Flugstromreaktor des IVD zeigt eine gute 
Obereinstimmung.
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Entwicklung und Erprobung einer Brennerlanze fur Scliachtofen der Kalkindustrie

Zentriemngs-

Tragerkreuz

Austragsschletise

Spreizluftgeblase

Dei in KalkbremiprozeB werden Kalkstcinc (CaCOs) durcli Uicrmische Dissoziation zu Brnniil- 
kalk (CaO) und Koldendioxid (CO2) zcrselzl. Vcrfalirenstcclmisdics Problem allcr Scliaclildfcn 
ist liierbei die gleiclimaBigc Beaufscldagung des gcsamtcn OfcnquersclmiUs mil Brcnnsloir bzw. 
mil der zur Enlsauerung nolwcndigcn Warnieenergie. Aufgrimd der unlcrschicdliclicn Prciscnl- 
wicklung von Koks, Braunkolde und Erdgas und der gcslicgcnen Qualitalsanfordcrungen an 
das Produkt Kalk besteht sell langem ein Interessc, die mil Koks bcfcucrlcn konvcnlionellen 
Schachlofen je nach Bedarf auf andere Befeuerungssyslcmc umstellcn zu konncn und dabei die 
Inveslitionskoslen mogliclisl goring zu lialtcn.
Mil einer soil Jaliren bclricbcnen verfahrcns- 
teclmischen Weilcrenlwicklung konvenlionell 
befcucrtcr Schachlofen isl cs der Sauerlaudi- 
sclien Kalkinduslric GmbH (SKI) mil der 
Entwicklung und Erprobung einer zcntral im 
Schachtofen angeordnenten Brennerlanze erst- 
malig gelungcn, ibre Anlagcn je nach Bedarf 
sowold konvenlionell mil Koks, als aucli mil
lets der Lanze mil Gas und/odcr Braunkolde 
wirtschaftlich zu betreiben. Bei dein Brenner 
handelt es sich im wcsenllichcn urn ein System 
von ineinander gcslecklcn Rolircn. Das so aus 
hochwarmfeslen auslcnilischc'n Stahl konstru- 
ierte Kammersyslem isl fur die Trcnnung und 
Fuhrung einer Rcihe unlerschicdlicher Sloff- 
stromc vcranlworllich. Die Brennerlanze isl 
zenlral im Schachtofen angeordnet, so daB 
der Brennstoff direkt in die Verbrcnnungszo- 
ne der Kalksleinschiillung eingcblascn wird.
I11 Verbinung mil einer ausgeklugcllen Be- 
triebsweise, das neben einer Tcmpcraturuber- 
wachung aucli die Analyse der Abgase bciu- 
hallel, wird unler Variation der Slolfslromc 
cine iiberaus gleiclimaBigc Beaufscldagung des 
zcntral befeuerlen Scliachtofcns erreicht. Der 
produziertc Kalk cntspricht in jeder Iliiisiclit 
hochsleu Qualilalsanfordcrungcn. Er zciclmct 
sicli durcli cine besonders liolie Rcaklivilat 
(Wcichbrand) aus und geliort mil cincm Rest- 
COz-Gehalt von unler 3 Gew.-% zur Giile- 
klasse I.
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Die Einstellung thermodynamischer Gleichgewichte bei der Vergasung 
von Rest- und Abfallstoffen durch die Noell-Flugstromtechnologie

Manfred Schingnitz, Jurgen Gorz

Noell-KRC Energie- und Umwelttechnik GmbH 
Niederlassung Freiberg

Die Anforderungen an die Reingasqualitat bei der Vergasung von Rest- und Abfallstoffen 

werden nicht nur durch die 17. Bundes-Immissionsschutzverordnung Oder die Technische 

Anleitung Luft vorgegeben, sondem sind weitgehend von der Technologic der Weiterver- 

arbeitung Oder Anwendung des Synthesegases abhangig.

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 

fur Kohienmonoxid und Stickoxide problematisch und nur durch zusatzliche Reinigungs- 

stufen im Abgasweg hinter dem Gasmotor moglich.

In Bezug auf die zulassigen 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 zulassigen Schad- 

stoffkonzentrationen durch die katalytisch gefuhrten 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, well in Abhangig- 

keit von den thermodynamischen Bedingungen erhebliche Unterschiede zwischen theoreti- 

schen Berechnungen und tatsachlichen Ergebnissen vorliegen. Dazu werden Ergebnisse 

von Vergasungsversuchen in den Technikumsanlagen der Noell-KRC Energie- und Um
welttechnik GmbH, Niederlassung Freiberg, vorgestellt.

*DE012179401*
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Multifunktionalc Rcaktoren
- ein intcgriertes Konzept fur die innovative und alltagliche Reaktionsfiihrung

Multifunktionalc Reaktionsfuhrungen streben cine synergetische Steigerung der Reaktorleistung 
durch Integration einer weiteren ProzeBfunktion in den Reaktionsapparat an. Die moglichen 
Leistungsverbesserungen beschranken sich nicht nur auf wesentliche reaktionstechnische 
Kennzahlen, wie etwa Umsatz, Selektivitat und Raum-Zeit-Ausbeute, sondem konnen auch eine 
Reihe anderer wichtiger Faktoren, wie Investitions- und Betriebskosten, Stabilitat, 
VerfUgbarkeit, Sicherheit und Flexibilitat umfassen. Das entscheidende Bewertungskriterium 
besteht darin, daG die meist erhohte Komplexitat der Reaktionsfiihrung durch die erzielten 
Begtinstigungen fur das Verfahren insgesamt eindeutig gerechtfertigt werden kdnnen, wobei die 
aktuelle industrielle Praxis iiblicherweise als MaBstab dient.

Die allgemeinste Definition eines multifunktionalen Reaktors schlieBt sowohl gSngige 
Technologien, z.B. RohrbUndelreaktoren und Zeolith-Katalysatoren, als auch interessante 
Nischen-Anwendungen, z.B. WSrmeregenerator-Reaktoren, bekannte Forschungsobjekte, z.B. 
Membranreaktoren, und ‘exotische’ Reaktorkonzepte, z.B. katalytisch beschichte 
Mikrowarmeaustauscher, membranumhiillte Katalysatorkomer und Elektrolysen mit integrierten 
Brennstoffzellen, ein, und bietet dem Reaktionstechniker zahlreiche bzw. aufschluBreiche 
Analogien und Einblicke an. Das Konzept hat sich als ntitzliches Ifilfsmittel zur systematischen 
Reaktorauswahl sowie als Denkschablone zum Entwurf neuartiger Reaktoren und erweiterter 
reaktiver Trennverfahren erwiesen ([I], [2], [3]). Eine multifunktionale Betrachtungsweise hat 
sich vor allem bei der Eingliederung klar definierbarer, ‘makroskopischer’ Phanomene in die 
Reaktionsfiihrung bewahrt, weil in solchen Fallen die VorgSnge zuverlSssig modelliert, und der 
geeignete Betriebsbereich sowie eventuelle Vorteile gegeniiber herkQmmlichen Verfahren am 
ieichtesten identifiziert werden konnen.

Im Laufe der letzten zelm Jahre konnte allerdings ein Abschwachen der urspriinglichen 
multi funktionalen AnsStze zu Gunsten einfacher Bifimktionalitat, d.h. Reaktoren mit einer 
einzigen zusatzlichen Trennoperation, beobachtet werden. Dadurch wurde nur ein geringer 
Anteil des Potentials zur gezielten EngpaBbeseitigung und Entwicklung neuer Reaktoren anhand 
der systematischen Gegeniiberstellung unterschiedlicher Reaktortypen erschlossen. Die 
Bezeichnung multifunktionale Reaktionsfiihrung wird oft lediglich zum Sammelbegriff fur 
spezialisierte und meist stoffspezifische Reaktorsysteme ohne Beriicksichtung irgendwelcher 
Allgemeingiiltigkeit degradiert.

Telefon 0231/755-2697 GebSudc CT-G1, Raum 616 zu erreichen mit der
Fax 0231/755-2698 Campus Nord, Emil-Figge-Str. 66 S-Bahn-Linie SI oder S2I
Email agar@chemietechnik.uni-dortmund.de D-44227 Dortmund Haltestelle Dortmund-

UniversitSt
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Zur Wiederbesinnung auf eine eher grundliegende, jedoch noch tlbersichtliche 
Gesamtbetrachtung kbnnte beispielsweise das abgebildete einfache Klassifizierungsschema 
dienen. Die dreidimensionale Erweiterung durch einen zusdtzlichen Kreis fur eine zweite 
flilssige Phase schlieBt sowohl die reaktive Extraktion als auch komplexere Reaktionsflihrungen, 
wie etwa begaste Reaktoren mit Phasentransferkatalyse, ein. Weiterhin kdnnen multifunktionale 
Reaktionsflihrungen mit einer (iberkritischen Phase in diesen Rahmen aufgenommen werden. 
Anhand dieses Musters lassen sich die Mdglichkeiten und Grenzen verschiedener. 
multifunktionaler Reaktoren durch Erwagung der Ahnlichkeiten und der Abweichungen deutlich 
erkennen.

Die geschilderte Analyse enthiillt einige interessante Anregungen fur neuartige 
Reaktionsflihrungen, z.B. reaktive Destination mit dynamischer Stoffspeicherung in 
Zwischenbehaltem, chromatographische Reaktionsfuhrung mit Temperaturgradienten, 
Reaktoren mit Umschaltungen zwischen iiberkritischen und zweiphasigen Verhaltnissen, usw. 
usf., Besonders vielversprechend erscheinen nach wie vor integrierte adsorptive 
Trennoperationen, weil das Adsorptionsmittel als Fremdstoff einen zusatzlichen Freiheitsgrad im 
System erdffnet und einen selektiven EingrifF im Konzentrationsprofil ohne unerwiinschte 
SchlupfefTekte zwischen den beteiligten Phasen ermoglicht. Die Verwendung wird allerdings 
dutch die inharent diskontinuierliche Fahrweise und die oft geringen Konzentrationen begrenzt.

Eine weitere gravierende Unzulanglichkeit bisheriger Uberlegungen stellt der Mangel an 
objektiven Bewertungen der vorgeschlagenen multi funktionalen Reaktoren sowohl 
untereinander als auch gegeniiber dem aktuellen Stand der Technik dar. Die technischen und 
wirtschaftlichen Erfolgschancen der jeweiligen Konzepte wurden bislang kaum, wenn 
uberhaupt, erortert. Zur Durchfiihrung von Veresterungsreaktionen findet man beispielsweise in 
der Literatur kombinierte Reaktorbetriebsweisen mit Destination, Strippen, Permeation und 
Adsorption, wobei die Verfasser sich weder mit den Altemativen noch mit Qbliehen Schaltungen 
getrennter Reaktions- und Aufarbeitungsstufen quantitativ auseinandersetzen.
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Zur Ausarbeitung industrieller Eignungskriterien sollten die Erfolgsaussichten einer 
multifunktionalen Reaktionsfuhrung anhand von wenigen charakteristischen, leicht zuganglichen 
Kennzahlen schon in einem friihen Stadium moglichst objektiv und uberschlagig bewertet 
werden. Auf diese Weise kann man haufig klare Hinweise zum passenden Einsatzbereich 
erhalten. Membranreaktoren eignen sich beispielsweise ausgezeichnet fur Bioreaktoren, weil die 
langsame Membrandiffusion hier den ublichen Reaktionsgeschwindigkeiten besser angepaBt ist, 
und weil man bei den herrschenden Betriebstemperaturen auf die ganze Vielfalt der 
Polymermembranen zuriickgreifen kann.

Die realisierbaren Leistungssteigerungen hangen maBgeblich von einer guten Abstimmung 
zvvischen den Anforderungen der Reaktionsfiihrung und denjenigen der sekundaren ‘Unit- 
Operation’-Funktion ab. Haufig werden aber Trennverfahren und Reaktion ziemlich willktirlich 
eingetopft, in der schlichten Hofihung, daB sich irgendwelche Synergien ergeben. Die raumliche 
Verteilung der Funktionalitaten innerhalb des Reaktors leistet jedoch einen entscheidenden 
Beitrag zur Durchfiihrbarkeit und Effektivat der multifunktionalen Reaktionsfuhrung, z.B. die 
bewuBte Lokalisierung der katalytischen Aktivitat im mittleren Abschnitt und die Verstarkung 
der Warmespeicherung in den Endzonen des Warmeregenerator-Reaktors. Diese interne 
Strukturierung nimmt bei komplexeren Reaktionsapparaten, z.B. Membranreaktoren mit 
integrierter Warmeaustauschflache, einen noch hoheren Stellenwert ein. Bei 
heterogenkatalytischen multifunktionalen Reaktoren konnte man auch die gezielte ortliche 
Verteilung der katalytischen Aktivitat und der sekundaren Katalysatoreigenschaften, z.B. 
Permselektivitat, Oberflachendiffusion, im Korn ausnutzen, die durch neue 
Anfertigungstechnologien der Mikroreaktionstechnik in den letzten Jahren zuganglich geworden 
sind.

Handlungsbedarf besteht ebenfalls bei der Formulierung allgemeiner, physikalisch-chemisch
fundierter Modellansatze, die das modifizierte Verhalten der einzelnen Schritte im kombinierten 
System und eventuell unter dynamischen Betriebsbedingungen beschreiben konnen, sowie bei 
der Entwicklung problemorientierter Versuchsmethoden, die zuverlassige und ubertragbare 
kinetische Parameter liefem.

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 Reaktionsfuhrung bei der HCN-Synthese im 
Gasaufheizungsregenerator-Reaktor illustriert. AnschlieBend folgt eine Zusammenstellung der 
derzeitigen Mangel sowie der MaBnahmen zu deren Behebung und moglicher 
Zukunftsperspektiven. Ziel ist die Erstellung eines nutzlichen reaktionstechnischen XVerkzeugs, 
das als Erganzung zu Strategien der Reaktorauswahl seinen berechtigten Platz einnehmen kann.

[1] Chem.Ing.Tech. 60(10)-.731-741 (1988)
[2] Chem.Engng.Sci. 47(9-11):2195-2206 (1990)
[3] Chem.lng.Tech. 69(5):613-622 (1997)
[4] Chem.Engng.Sci. 49(24A):4029-4065 (1994)
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Zielsetzung
Biotransformationen haben in den letzten Jaliren einen hohen Stellenwert bei der Herstellung 
organisch-chemischer Produkte eingenommen, wobei es jedoch nur wenige wirtschaftliche 
Ubertragungen in den Produktionsmafistab gibt. Kombiniert man die biochemische Umsetzung 
mit einer chromatographischcn Trennoperation in einem Apparat, ist es in vielen Fallen m8g- 
lich, sowohl den Umsatz und die Produktivitat des Reaktionsschrittes als auch die Trennlei- 
stung des Chromatographie-Verfahrens signifikant zu erhohen.
Das optimierte Reaktorkonzept soil im LabormaBstab realisiert und zur Beurteilung seines 
Langzeitverhaltens liber einen langeren Zeitraum betrieben werden.

Methoden
Neben der Einsparung von Investitionskosten konnen sowohl der Umsatz reversibler oder ki- 
netisch gehemmter Reaktionen als auch die Selektivitat einer Reaktion durch das standige Ent- 
femen 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 chromatographischcn und katalytisch wirksamen Packung gefiillten Einzelsaule 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 konnen und welche Altemativen 
zur Herstellung integrierter Reaktor- und Trennsiiulcn existieren.
Am Beispiel einer enzymatischen Reaktion wird ein chromatographischer Reaktor als kontinu- 
ierliches Produktionsverfahren ausgelegt und soil im praparativen MaBstab betrieben werden. 
Hierzu miissen in Vorarbeiten Techniken zum reproduzierbaren Packen gemischter 
Adsorbens- und Katalysatorpackungen entwickelt werden und ein ProzeBmodell implementiert 
werden. Die Komplexitat des Verfahrens und die Vielzahl der Betriebs- und ProzeBparameter 
erfordem es, die Reaktorauslegung und die anschlieflende Betriebsoptimierung durch gezielte 
Simulationsstudien zu unterstiitzen.

Ergebnisse
Das Konzept, die Modellparameter der integrierten Chromatographic- und Reaktor-Saulen mit 
wenigen systematischen Versuchen an einer analytischen HPLC-Anlage konsistent zu vermes- 
sen, wird vorgestellt.
ProzeBsimulationen 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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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 einer Kolonne stattfinden. Daraus ergibt sich die 
Notwendigkeit, Absorptionsprozesse detailliert zu modellieren, um Diffusions- und Reakti- 
onswechselwirkungen beriicksichtigen zu konnen.

XVeiterhin trifft man bei fast alien industriellen Anwendungen auf Multikomponentensysteme, 

deren thcrmodynamisches Verhalten nur in den seltensten Fallen ideal zu beschreiben ist. Dar

aus resultiert cine komplexe Konzentrationsabhangigkeit 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 verlasslicher vorausberechnen. Die Absorptionsko- 
Ionne wird gemaB dem Stoffaustauschmodell bilanziert. Durch Verwendung von Stofftrans- 
portkorrelationen kann nun ein pradiktives Modell erstellt werden, das sich neben der Opti- 

mierung von bestehenden Anlagen auch zur Auslegung eignet.

Das entwickelte Modell wird auf die Absorption nitroser Case in sauren Losungen und von 

Kohicndioxid in waBrigen Losungen iibertragen. Die Absorption nitroser Gase stellt ein kom- 

plexes Stoffsystem aus zehn Komponenten dar, deren Konzentrationen teils durch Parailelre- 

aktionen, teils durch Folgereaktionen miteinander verbimden sind. Fur die Absorption nitroser 
Gase sind bereits erste Ergebnisse vorgestellt worden [2], Diese werden um Betrachtungen des 
Einflusses der Stoffilbergangsparameter, der Phasengrenzflache und der Reaktionskinetik er- 
weitert. Anhand der Absorption fur Kohicndioxid werden die Ergebnisse an einem zweiten 

Stoffsystem iiberpriift. AbschlieBend werden die Simulationsergebnisse mit expcrimentellen 

Daten verglichen.

[1] Taylor, R.,Krishna, R.: Multicomponent Mass Transfer, 1993, Wiley 
&Sons

[2] Ohlmeier, B.,Wiesner, U., Gorak A.: Modellierung reaktiver Absorpti

onsprozesse am Beispiel der Absorption nitroser Gase, Poster auf der 

GVC Jahrestagung 1997
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Die Reaktivdestillation als chemisette Reaktion mit uberlagerter Stofflrennung hat in den Ietzten Jahren 
zunehmend an Bedeutung gewonnen. Industrielle Verfahren beweisen, daB die Integration der ProzeB- 
schritte Reaktion und Destination wirtschaflliche Vorteile bringen kann im Vergleich zu konventionel- 
len Prozessen. Allerdings fehlt derzeit eine Entwicklungsmethodik, nach der gegebene Reaktionssy- 
steme systematise!) auf tore Eignung zur Umsetzung in Reaktivdestillationskolonnen untersucht werden 
kdnnen. Modelle zur Simulation und Optimierung derartiger Kolonnen sind ebenfalis nur in beschrank- 
tem Umfang vertogbar, da insbesondere der tor eine hinreichend genaue Beschreibung des Kolonnen- 
verhaltens wichtige Effekt des Stoffubergangs oft unberflcksichtigt bleibt.

Die Europaische Union tordert daher seit dem 01.01.1996 ein Forschungsprojekt mit der Zielsetzung, 
die beschriebenen Lucken zu Men. Ein Konsortium aus 4 Universitaten und 5 industriellen Partnem 
erarbeitet eine integrierte Vorgehensweise fur das Design, die Synthese und die Optimierung von
Reaktivdestillationsprozessen. Daruber hinaus wird die entwickelte Methodik in Computerprogramme 
uberfthrt, um das zusammengetragene Wissen in einfacher Form nutzen und verbreiten zu kdnnen. 
Zahlreiche Experimente in Labor- und Technikumskolonnen dienen dabei nicht nur zur Oberpriifung 
der Ergebnisse der Computerprogramme, sondem auch zur Parameterbestimmung tor die verwendeten 
Modelle.

Der Vortrag soil die Zielsetzung des Forschungsvorhabens erlautem und stellt daruber hinaus die nach 
ca. 75 % der Bearbeitungszeit erreichten Ergebnisse dar. Im Einzelnen werden die folgenden Softwa- 
remodule vorgestellt:

• SYNTHESISER
Dieses Modul hat zur Aufgabe, ausgehend von eher qualitativen Angaben Qber das vorliegende Reakti- 
onssystem eine Aussage zu treffen, ob eine Reaktivdestillation wirtschaftlich interessant erscheint. 1st 
dies der Fall, werden unter Einbeziehung des destillativen Trennverhaltens der Komponenten im 
Reaktionsgemisch Konzentrationsbereiche tor die zu erwartenden Produkte abgeschatzt. Hinweise auf 
das Design der Reaktionskolonne, z.B. die Verwendung mehrerer Feeds, werden ebenfalis gegeben.

• 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 reaktionstechnischc Aspekte, das 
thermodynamische Verhalten der StofTe sowie Fragestellungen des Stoffubergangs und der Hydrody- 
namik. In AbhSngigkeit von den EingangsgrdBen erlaubt das Modul die Simulation der Reaktionsko- 
lonne und die Bestimmung der Produktqualitaten. •

• PREDICTOR
Das Programmpaket PREDICTOR verbindet die Module DESIGNER und SYNTHESISER unter einer 
gemeinsamen Oberflache und erlaubt eine integrierte Untersuchung und Modellierung von Reaktivde
stillationsprozessen. Die vom Modul SYNTHESISER erarbeiteten Vorschlage tor das Design der
Reaktivdestillationskolonne flieBen direkt in die Simulation des Prozesses mit Hilfe des Moduls 
DESIGNER ein. Schnittstellen zu Datenbanken liefem die tor die Bearbeitung notwendigen Stofftiaten 
sowie Parameter tor die verwendeten Modelle. Graphische Ausgaben visualisieren die Simulationser- 
gebnisse.
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ALKYLATION OF BIPHENYL OVER 7-AL2O, IN GAS PHASE WITH 

METHANOL:

AN ALTERNATIVE ROUTE TO 4,4’-DIMETHYLBIPHENYL

S. Dubuis, R. Doepper 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 pro tic 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 to obtain a selective C2- or Cj-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-AI2O3 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 K, 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 kinetic study of the methylation of biphenyl overy-ALOj will be presented.

References

1. G. Takeuchi, Y. Shimoura and T. Hara, Appl. Catal. A, 137(1996) 97-91
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Integrierte Chemische Prozesse

G. Emig, Universitat Erlangen-Niirnberg

Der Begriff ..Integrierte Chemische Prozesse" ist bisher in der Literatur nicht klar definiert Oder 
festgelegl. Besonders die Abgrenzung zu dem schon eindeulig definierten Begriff der 
..Multifunktionalen Reakloren" (vgL die Ubcrsichtsbeitrage von U. Hoffinann (1997) und D.W. Agar 
(1988) in der CIT) ist schwierig, bzw. der Ubergang ist flieBcnd.

Bci den Integricrtcn Chemischcn Prozesscn gcht es um die Integration von bislang getrennten 
Funktionen cines Gcsamtprozesses zu einer ProzcBcinheiL Nach dieser Definition sind Multifunktionalc 
Rcaktorcn cine Subklassc von Intcgrierten Chemischcn Prozesscn. Ein Mullifimktionalcr Reaktor ist 
niimlich ein Reaktionsapparat, in dem nebcn dem chemischcn Reaktionssystem simultan cine oder 
mchicrc physikalische Operationen - meist aus der Klasse der thermischen oder mechanischcn Grund- 
operalioncn - ausgefiihrl wird. Bines der bekannlesten Beispiele ist die Reaktivdcstillation.

Der Begriff der Intcgrierten Chemischcn Prozesse muB abet weitergefaBt werden und nicht auf die 
Reaktion, bzw. den Reaktor alleine beschrankl bleiben. So kann man auch mehrere Grundopcrationcn 
gleichzeitig in einen Apparat integrieren.

Im Zusammenhang mit Intcgrierten Chemischcn Prozesscn wird in der Literatur auch der Begriff 
.Process intensification" oder .process innovation" benutzt. Hinler diesen Begriffen vcrbirgt sich eine 
Pliilosophie, durch die auf Grund griindlicher Analyse von chemischcn Prozesscn Prozess- 
verbcsserungen oder neue Prozessvarianten vorgeschlagen werden, die dann zu preisgUnstigeren, 
kompaktercn und sichereren Anlagen bei gleichzeitiger Verbesserung der Produktqualitaten ffihren 
sollen. Diese Philosophic verlangt als ein zentrales Element die Verfugbarkeit einer Auswahl von 
Integrierten Chemischcn Prozesscn bzw. der Subklasse von multifunklionalen Reaktoren, um 
gegeniiber konventionellen Prozesscn einen Innovationssprung zu erreichen. Auf diesem Gebiet, auf 
dem sich die chemische und verwandte Industrie bisher nur zogerlich engagiert, wurden in den letzten 
3 Jahren zwei intemationale Konferenzen veranstaltet, die letzte gcrade im Oktober 1997 in 
Antwerpen. Dort wurde in eindrucksvollen Beispielen gezeigt, wie durch .Process intensification" 
Entwicklungssprunge bei Anlagen bzw. Verfahren moglich sind.

In dem vorliegenden Beitrag soil versucht werden, eine Klarung des Begriffes Integrierte Chemische 
Prozesse herbeizufiihren. Dazu sollen Beispiele fur ProzcBinnovationen dutch Integrierte Chemische 
Prozesse aus verschiedenen Bercichen der chemischcn Technik vorgestelll werden. Dabci muB die 
Anwendung von Intcgrierten Chemischcn Prozesscn einer Strategic fiir den GesamtprozeB folgen, die 
sicherstellt, daB Anlagen mit Integrierten Chemischcn Prozesscn gegeniiber konventionellen Verfahren 
deutliche Verbesserungen vorweisen kbnnen. Nur so kann sichergestellt werden, daB die Moglich- 
keiten der Intcgrierten Chemischcn Prozesse in der industriellen Technik starkere Beachtung linden.
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Effcktive Encrgicintcgration bei endothcrmcn Hochtcmpcraturprozcssen 
mittcls ernes monolilhischen Gegenstromreaktors

J. Frauhammer', G. Eicenberger”, L. v. Hippel* und D. Arntz1

’Inslitut fur Chemische Verfahrenslechnik, Universitat Stuttgart 

Boblinger Sir. 72,70199 Stuttgart

*DEGUSSA AC, Abt. SC-FE-IC

Rodenbacher Cbaussee 4,63457Hanatt

Inhalt des Vortrages: Zielsetzung, Methoden, Ergebnisse

Endotlierme, gleichgewichtslimitierte Synthesereaktionen mussen aus thermodynamischen 
und kinetischen Grunden bei schr hohen Tempcraturen durchgefuhrt warden. Aus wirtschaftli- 
chen und okologischen Grunden sollten die lieiBen Reaktionsgase nach erfolgter Reaktion unter 
Riickgewinnung der thermischc Energie abgckuhll wcrden.

Ein neuer Ansatz, die endothemie Synthesereaktion direkt mil einer exothermen Verbren- 
nungsreaktion zu koppeln, ist der monolithische Gegenstromrcaktor. Der Monolith integriert da- 
bei die Teiloperatrionen Reaktionsgasauiheizung (Energieeintrag), chemische Umsetzung und 
Warmeruckgewinnung in einem Apparat. Dazu wird ein Monolith derart priiparicrt, daB benach- 
bartc Kanale in entgegengcsetzter Richtung von Brenngas bzw. Rcaktionsgas durchstromt werden 
konnen. Die dutch das Brenngas freiwerdende Verbrennungswarme wird im Bereich des Rcak-

BrenngasRcaktionsgas

lionsgaseinlrills an das halt einslromende Rcaktionsgas ubertragen. Dabei wird das Rcaktionsgas 
erwarmt, wahrend sich das abteagierte Brenngas zum Austritt hin abkuhlt und den Monolithen kalt 
verlaBl. Die ubertragcne Reaktionswarme der Verbrennung wird im Rcaktionsgas zum Teil dutch 
die endotlierme Umsetzung gebunden. Ein anderer Teil wird in Richtung des Reaktionsgasaustritts 
unter Abkuhlung an das kalt einslromende Brenngas ubertragen, das sich dabei aufheizt.

Dutch den intemen rekuperativen Warmetausch ist eine autotherme Betriebsweise moglich, 
und im ProzeB sind Tempcraturen weit uber der adiabaten Temperaturerhohung des Gesamtreak- 
tionssystems erreichbar.

Der monolithische Gegenstromrcaktor ist ein typischer multifunktioneller Apparat und stellt 
eine Weiterentwicklung der Reaktorkonzepte von Borsekov und Matros dar, bei denen ein Fest- 
bett als regenerativer Warmetauscher wirkt. Das Reaktorverhalten erweist sich dutch die direkte 
Warmekopplung beider Gasstrome als sehr komplex.

Die FunktionsfShigkeit des Gegenstromkonzepts konnte experimentell nachgewiesen werden. 
Ein vertieftes Verstandnis des Systemverhaltens wurde dutch umfangreiche Simulationsstudi- 
en gewonnen. Dabei zeigle sich, daB das System dutch eine gezielte Trennung der Funktionen 
Warmetauscher und Reaktor innerhalb des Appaiates dutch axiale Strukturierung des Monolithen 
mil katalytisch aktiven und inerten Zonen hinsichtlich Umsatz und Enetgieeinsalz effektiv op- 
timiert werden kann. Die erzielten Ergebnisse zeigen interessante Perspektiven hinsichtlich der 
Einsparung von Energie- und Investitionskosten auf.

343



Analyse dynamischer reaktionskinetischer Systeme mit Neuronalen Netzen 
und hybriden Modcllen

H.-J. Zander1'2, R. Dittmeyer1, J. Wagenhuber2

1 Lehrstuhl furTechnische Chemie I, FAUErlangen-Numberg, Egerlandslr. 3, 
91058 Erlangen

2 Siemens AG, Zentralabteilung Technik, Olto-Hahn-Ring 6,81737 Munchen

Zielsetzung:

Die Anwendung datengetriebener Methoden wird zur Zeit sehr intensiv in der Literatur 
diskutiert. Hoher Datenbedarf und schlechte Generalisierungsfahigkeit soldier black-box- 
Modelle stellen jedoch in vielen Fallen ein Hauptproblem fur praktische Anwendungen dar. 
Hybride Modelle, bei denen vorhandenes physikalisch-chemisch formulierbares ProzeBwissen 
mit datengetriebenen Modellteilen kombiniert wird, zeichnen sich demgegenuber durch einen 
erheblich reduzierten Datenbedarf sowie durch verbesserte Generalisierungeigenschaften aus. 
Ziel der vorgestellten Arbeit ist die Anwendung soldier hybriden Modelle auf Beispiele aus 
dem Bereich der chemischen Reaktionstechnik, insbesondere ein Vergleich der hiennit 
erzielten Ergebnisse mit den Ergebnissen einer klassischen physikalisch begrundeten 
Modellierung auf einer breiten experimentellen Grundlage. Hierzu wurde ein Verfahren zur 
Analyse dynamischer Systeme entworfen, das besonders fur die Parameterschatzung in 
hochkorrelierten Modellen mit vielen Parametem (Neuronale Netze) geeignet ist und in ein 
entsprechendes Computerprogramm umgesetzL 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 Essigsaure zu Keten

Hier wurde ein Neuronales Netz an simulierte MeBwerte eines industriellen Prozesses

angepaBt Dabei wurden sehr kurzlebige Zwischenprodukte als quasistationar 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 stationaren Labor-Rohrreaktor mit einem 
hybriden und einem physikalischen Modell modelliert. In beiden Fallen wurde die 
Reaktordynamik physikalisch, d.h. auf der Basis der geltenden Differentialgleichungen 
beschrieben. Bei der hybriden Variante wurden die Stoffinengenanderungsgeschwindigkeiten 
durch ein Neuronales Netz reprasentiert, wobei die Stdchiometrie des Reaktionssystems durch 
eine Vorstrukturierung des Netzes beriicksichtigt wurde. Es zeigte sich, daB der komplexe
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3. Heterogen katalysierte Dehydrierung von Propan zu Propen

Hier warden Messungen in einem Labor-Festbettreaktor durchgefuhrt, die eine deutliche 
Desaktivierung des Katalysators wahrend 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 bestatigt emeut die 
Vorzuge des hybriden Modells in bezug auf die erreichbare Modellgute bei vergleichbaren 
Generalisierungseigenschaften.

4. 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.

5. Dehydrierung von Ethylbenzol zu Styrol in einem Kreislaufreaktor

Hier warden experimentelle Daten aus einem gradientenfreien Kreislaufreaktor modelliert 
Kennzeichnend fur dieses System ist ebenfalls ein zeitliches Abklingen der 
Katalysatoraktivitat, wobei die Situation dadurch kompliziert wird, daB auch thermische 
Reaktionen eine Rolle spielen. Auch bei diesem Beispiel laCt sich zeigen, daB die 
Kombination von physikalisch motivierten Modellen und Neuronalen Netzen zu einer 
besseren Beschreibung der MeBdaten fuhrt als der Einsatz der reinen Modelltypen.

Reaktionsablauf, der uber meBtechnisch nicht erfaBte radikalische Zwischenstufen verlauft,
mit einfachen physikalischen Modellen nur unzureichend beschrieben wird, wahrend das
hybride Model!, das keine speziellen Annahmen uber den Reaktionsverlauf enthalt, eine
bessere Anpassung bietet

Ergebnis:
Ein Vergleich der Modelle zeigt die typischen Starken und Schwachen der einzelnen 
Modelltypen: Bin physikalisches Modell findet seine Grenzen oft in der Komplexitat des 
Problems. Notwendige Vereinfachungen fuhren zu Modellfehlem. Mit einem adaquat 
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 moglich eingebaut, nur die verbleibenden 
unbekannten Zusammenhange werden neuronal modelliert Damit sinkt die Komplexitat der 
Modelle erheblich, was zu einer besseren Generalisierungsleistung bei vermindertem 
Datenbedarf fuhrt.
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Chemische Umsetzungen in uberkritischen Fluiden

Michael BUBACK

Lehrsluhl Tcchnische und Makromolckularc Chemic an dcr 

Gcorg-Augusl-Universitat. TammannslraBe 6. 37077 Gdllingcn

In tibcrkritisch fluidcr Phase kann duveh Variation von Drnck und Tcmperatur die Dichtc 
konlinuicrlich tiber den weiten Bcrcich von gasfiirmigen bis hin zu fliissigkeilsiilmlichen 
Zusliinden variicrt warden. Es lasscn sicli hierbei erhebliche Vcranderangcn der therrno- 
physikalischcn. diclektrischcn und Transport-Eigenschaftcn bewirken. Die aus dem 
crrciclibar holien. aber aucli durchstimmbaren Losevcrmogen in tiberkritischcr Phase 
resullicrcnden Anwcndungcn zeigen sicli eindrucksvoll in dcr Uberkritischen Fluid- 
Extraklion und Fluid-Chromatographic. Chemische Umsetzungen in tibcrkritisch fluidcr 
Phase werden. siclil man von der Elhen-Hochdruckpolymerisation ab, in geringerem 
Umfang ausgefiihrt. Dabci sprechcn vicllaltige Gcsichtspunkte fiir cine vcrstiirkle 
Nutzung tibcrkritischer Fluidc als Losungs- und Reaktionsmittcl: (l)Druck- und 
Tempcraturvariation im uberkritischen Zusland machen aus enter Substanz cine Ftille 
von Reaktionsmedicn mil anpaBbarer Dichtc, Dielektrizitatskonstante und Viskosilal; 
(2) die Nutzung des tibcrkritisch fluiden Bereichs bis zu holien Temperaturcn und 
Drtickcn eroioglicht die geziclte Bceinflussung dcr Reaktivitat und Selektivitiit 
chcmischer Prozesse; (3) von besondcrcr Bedeutung sind die guten Liisungs- 
eigcnschaften tiberkritischcr Pliasen, die homogcnc Reaktionsftihrung erlauben, 
glcichzcitig aber - bei oft nur maBvoller Zustandsanderung - die fiir eine Ablrennung des 
Produkts gewtinschte Phasentrennung ermoglichen. Diescr Aspekt isl auch fur 
Reaktioncn von Fcslsloffen bcdeutungsvoll und fiir Reaktionen mil Gasen: (4) tiber die 
Bceinflussung des Phascnverhaltcns im tibcrkritisch fluiden Zusland ergeben sich auch 
Chancen. Fluidphascnrcaktioncn zu lenken. indent Zustandsbcdingungen so gcwiihlt 
werden. daB gewtinschte Produktc unloslich sind; (5) diffusionskontrollicrte Prozesse 
kiinnen in tibcrkritisch fluider Phase crheblich beschleunigt werden. Dies gilt auch fiir die 
Begiinstigung des Stofftransports tiber Phasengrcnzen; (6) weitere, fiir die Durchfiihrung 
chcmischer Prozesse vorteilhafle Gcsichtspunkte sind die hervorragenden Wiirme- 
iibcrlragungs-Eigenschaften tiberkritischcr Fluide; (7) mil CG2 und mil H20 stehen zwei 
unbedenkliehe Fluidmaterialien zur Verftigung.

Die Punktc (1) bis (7) gelten allgemcin fiir Fluidphasen-Umsetzungen, und es ist jeweils 
das Ziel. fiir cinen spczicllen ProzcB eine moglichst groBe Zalil der vorleilliaftcn Aspektc 
optimal zu verkniipfen. Bei radikalischen Polymerisationen ergibt sich ein weilerer 
bedeutender Vorleil: Da die Eigenschaflen des Produkts durch die Kinetik und somit 
durch die jeweiligen Reaktionsbedingungen fcstgelegt werden, besteht die Moglichkcil.
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clinch Polymerisation in einem wcitcn iiberkrilischen Zuslandsgebiet, ausgehcnd von 
cincm Monomcrcn oder einer spczicllen Monomennischung. cine Vielfall von schr 
unlcrschiedlichen polymcrcn Produklen hcrzuslellcn.

Nebcn den gcnamitcn voileilhaften Pcrspcklivcn chcmischer Reaktionsfiihnmg in iiber- 
krilisch fluider Phase miissen aucli die Bcgrcnzungen und Schwierigkeiten gcsehen 
wevden. Sic vesultieren aus den leils ungcwolmlichcn Reaktionsbedingungen mil erhohtcn 

oder sogar liolien Driickcn und Tcmperalurcn, und cs konnen tinier den exlremcn 

Bcdingungen erhebliclie Problcme bei der Auswahl gccignetcr Rcaktorwerkstoffc 
auflreten. Bine besonderc Herausforderung stellt angcsichts der in sehr weiten Bereichen 
durdistinunbaren Eigenschaflen fluider Mcdicn das Auffinden optimaler ProzeB- 
parameler dar. Die hiennit verbundcnen Schwierigkeiten lasscn sicli bei Verfiigbarkeit 
von Modelliemngsslrategien fiir die Kitietik, das Phasenverhalten und evenluell aucli fur 
die Transportkocffizicnlcn wesentlich cinschriinken.

Es werdcn Beispiele fiir die Durchfiihmng chcmischer Prozesse in iiberkritisch fluider 
Phase diskutierl, wobci radikalische Polymerisationen in reaktiver fluider Phase, aber auch 
in iiberkritisch fluidem CO, im Millelpunkt stchen. Soweil es die Zeit erlaubt, wird nocli 
auf polymcranaloge Umsetzungen in iiberkritisch fluiden Medien hingcwicscn.
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Untersuchungen zum Synthesepotential in uberkritischem Wasser

Dipl.-Ing. P. Krammcr. Dipl.-Ing. S. Mittelstiidt, Prof. Dr.-Jng. H. Vogel

Tcchnischc Universitat Darmstadt, Fachbcrcich Chemie 
Instilut fur Chcmischc Technologic, Chemisette Technologic I 

Pctcrscnstr. 20, D-64287 Darmstadt

Zielsetzung
Wasser spielt bet vielen chemischen Reaktionen als Losungsmittel, Reaktionspartner und Z oder 
Katalysator eine sehr wichtige Rolle. Es ist billig, nicht toxisch, weder brennbar noch explosiv und 
umweltvertraglich. Bei hoheren Temperaturen zeigt sich Wasser als auBerst reaktiver Partner. 
Insbesondere in der Nahe des kritischen Punktes konnen durch kleine Temperatur- und 
Druckvariationen die Eigenschaften der waBrigen Reaktionsmischung gezielt eingestellt und somit der 
Chemie angepaBt werden, ohne daB man das Losungsmittel Wasser wechseln muB. Urn das 
Synthesepotential von uberkritischem Wasser zu eruieren, wurden Hydrolyse- und Dehydratisierungs- 
reaktionen an verschiedenen Modellsubstanzen im nah- und uberkritischen 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 
durchgefuhit, so daB Wandeffekte nicht immer sicher auszuschlieBen sind. Aus diesem Grunde wurde 
fiir unsere Untersuchungen zum Synthesepotential im SCW eine kontinuierliche Anlage mil 
„technischen“ Dimensionen auigebaut und getestet.

Methoden
Das Kemstuck 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 h"1
• 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 gewunschten Betriebstemperatur gehalten. Nach Kuhlung und 
Entspannung fiber ein zweistufiges Regelventil und einen Uberstromer erfolgt die Trennung der Flfissig- 
und der Gasphase in einem gekfihlten Phasenscheider aus Glas. Die Analyse der Reaktionsaustrage 
erfolgte via GC-MS bzw. GC-FID. Um die fiir eine Quantifizierung der ausgewahlten 
Modellsubstanzen notwendige Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu erzielen, wurde eine 
Probeaufgabetechnik entwickelt, mit der es gelingt, die anfallenden waBrigen Proben (Wassergehalt > 
90 % (g g"1)) vorzuverdampfen und ohne weitere Vorbehandlung direkt in die Chromatographiesaule 
aufzugeben.

Ergebnisse
Folgende Reaktionen wurden untersucht:
• Hydrolyse von Ethylacetat, Acetonitril, Benzonitril und Acetamid.
• Dehydratisierung von Butandiol, Acrolein und Acetoncyanhydrin.

Die Einzelergebnisse werden vorgestellt und diskutiert. Die Versuche haben gezeigt, daB viele der 
untersuchten Hydrolyse- und Dehydratisierungsreaktionen ohne zusatzliche Hilfsstoffe und 
Katalysatoren, wie Sauren oder Basen, in uberkritischem Wasser hoch selektiv und mit hotter Raum- 
Zeit-Ausbeute ablaufen.
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Hydrolytische Reaktionen in uberkritischem Wasser zum 
Schadstoffabbau

Barbara Misch, Gerd Brunner
TU Hamburg-Harburg, Thermische Verfahrenstechnik D- 21071 Hamburg, Germany

Nahe- und uberkritisches Wasser (Tkni= 374°C, Pwi= 22.1 MPa) ist ein 
ausgezeichnetes Losemittel fur organische Komponenten. Daruber hinaus stellt es 
ein ideates Reaktionsmedium dar, um die organische Kontamination zu oxidieren, da 
Sauerstoff vollstandig loslich in dem Reaktionsgemisch ist.
Beim Einsatz von extern eingeschieustem Sauerstoff und kunstlicher Kontamination 
zeigte sich, daB innerhalb einer Verweilzeit von 60 s im Rohrreaktor die gesamten 
Schadstoffe oxidiert warden 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 Wasserelektrolyse wurde eine Elektrolysezelle 
konzipiert, deren Betriebsbereiche bei 22-25 MPa und max. 350°C liegen. Als 
Kathode wird das Edelstahlhochdruckrohr verwendet, die Anode wird als Stab in den 
Reaktionsraum mittels einer Zundkerze eingebracht. Unedle Anodenmaterialien 
zeigen nach kurzem Betrieb Oberflachenkorrosionsmerkmale, aus diesem Grund 
sind Gold- und Platinstabe bevorzugte Anoden. Abbaubestimmende Parameter sind 
neben Druck und Temperatur die Leitfahigkeit der Losung und die angelegte 
Spannung.
Die Elektrolysezelle wurde mil einer kontinuierlich arbeitenden Extraktionsapparatur 
gekoppelt. Organisch kontaminierte Feinkomfraktionen wurden so kontinuierlich im 
Gleichstrom extrahiert. Die belastete waBrige 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 Verfugung, dessen Abbau anhand des Summenparameters 
TOC analysiert wurde.
Weiterhin wurde sogenanntes Grau- und Bilgenwasser dem ProzeB unterworfen. 
Diese Abwasser entstehen unvermeidbar auf jedem Schiff und stellen in der 
Beseitigung Probleme dar.
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Simulation hydrothermaler Diffusionsflammen 
zur Auslegung einer Hochdruckbrennkammer

B. Michelfelder, W. Eckl, Dr. N. Eisenreich, U. Heiberger, Dr. Th. Hirth, M. Weindel

Fraunhofer Institut fur Chemische Technologies 
Joseph-von-Fraunhofer-Str. 7, 76327 Pfinztal

Zielsetzung:
Die uberkritische Hydrothermalverbrennung wurde zuerst 1986 am Institut fur 
Chemische Technik von Professor E. U. Franck an der Universitat 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 stationaren Bedingungen. Urn 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, Stromungsmechanik Universitat Erlangen, G. 
Scheuerer, Gesellschaft fur Reaktorsicherheit, Garching). Fur laminare Stromungen lost 
es die Navier-Stokes-Gleichungen. Fur turbulente Stromungen werden die mit der 
Reynoldszahl gemittelten Gleichungen in Verbindung mit dem k-s 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 Berucksichtigung der Eigenschaften von Fluiden unter hohem Druck wurden 
zusatzlich Effekte wie Auftrieb und variable StoffgroBen implementiert. Urn den trotz 
laminarer Stromung lokal auftretenden turbulenten Transportvorgangen Rechnung zu 
tragen kamen Methoden zum Einsatz, die unter dem Begriff „kunstliche Viskositat" 
zusammengefaBt werden kdnnen.

Ergebnis:
In diesem Vortrag wird zunachst der benutzte Computercode erlautert und erste 
Simulationen hydrothermaler Flammen mit dem fur uberkritische Verbrennung 
modifiziertem Programm CAST, sowie die realisierte Anlage mit 
Hochdruckbrennkammer zur kontinuierlichen Verbrennung in uberkritischem Wasser 
vorgestellt. In der Brennkammer wurden hydrothermale Flammen bei unterschiedlichen 
Drucken erzeugt und deren Geometrie in Abhangigkeit der Eintrittsgeschwindigkeit 
beobachtet. Die experimentellen Ergebnisse wurden mit den Ergebnissen aus der 
Simulation verglichen und diskutiert. Die Simulation liefert zur Auslegung von 
Brennkammergeometrien ausreichende Obereinstimmung mit dem Experiment.
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Vcrglcichcndc Expcrimentc zur Hochdruckvcrbrcnnung in uberkritischem Wasscr und K0I1- 
Icndioxid

A. Kruse, H. Edcrcr, C. Mas, H. Schmieder
Institut flir Teclinisclie Cliemie; Bcreich Cliemisch Physikalische Verfahren;
Forschungszentrum Karlsruhe; Postfach 3640; 76021 Karlsruhe

Die iibcrkritischc NaBoxidation (Supercritical Water Oxidation) ist ein weltxveit bearbeitetes Verfah
ren zur Totaloxidation von Abfallcn unterschiedlicher Herkunft. Die industriell umfangreich genutzte 
iibcrkritischc Extraktion mil Kohlendioxid (Lebensmitteltechnologie) wird als Verfahren zur Scliad- 
stoffabtrennung am Institut entwickelt. Eine optimale Entsorgung der Schadstoffe ware dann erreicht, 
wenn es gelingt, diese direkt im Extraktionsmittel CO2 zu verbrennen, d.h. Schadstoffabtrennung und 
Verbrcnnung als integriertes Verfahren zu realisieren.
Expcrimentc zur Oxidation in Kohlendioxid warden durchgefuhrt uni fcstzustcllcn, ob sicli das Me
dium zur Schadstoffverbrennung grundsatzlich eignet und welche Untcrschiede sicli zur uberkriti- 
sclien NaBoxidation ergeben. Zur Oxidation in Kohlendioxid sind Untcrsuchungen anderer, unter 
relevanten Bedingungen sind uns bislicr niclit bekannt geworden. Die iiberkritische NaBoxidation ist 
sclion in zahlreiclien Experimenten in der gleichen Laboranlage untersucht worden und zwar bei dem 
seiben Druck und alinlichen Temperaturen. Inwieweit Wasser bei der iiberkritischen NaBoxidation 
aucli als Reaktant und niclit nur als Reaktionsmedium agiert ist nicht eindeutig geklart.
Die vcrglcichcndcn Oxidations-Experimcntc wurden mil Methanol, Ethanol und Toluol als Modell- 
subslanzen in Kohlendioxid, Wasser und Kolilendioxid-Wasser-Gcmischcn in der mil einem Rohrrc- 
aktor ausgeriisteten kontinuierliche Laboranlage bei 25 MPa zwischen 300-600°C und mil Vcrweil- 
zeiten bis zu mehreren Sekundcn durchgefuhrt. In der Gasphase wurde online der O2-, CO2- und CO- 
Gehalt gemessen. Proben der Gasphase und der wiiBrigen Phase wurden gaschromatographisch ana- 
lysiert, zusatzlich wurde der TOC-Gehalt der waBrigen Losung bestimmt.
Die crrcichtcn Umsatzc bei der Hochdruckoxidation in Kohlendioxid sind ahnlich vollstandig wie bei 
der SCWO, gelegcntlich sogar besser. So wurden fur Methanol und Ethanol bei uberstochiometri- 
sclien Sauerstoffangebot bezuglich des TOC-Gehaltes Uinsatze von fiber 99,99% und fur Toluol von 
fiber 98% gemessen.
Folgendc signifikante Untcrschiede wurden zwischen der Oxidation in Kohlendioxid zur Oxidation in 
Wasser gefunden, die hier am Beispiel der Modellsubstanz Methanol diskutiert warden: Eine Mi- 
schung von 1,6 rnol/h Methanol, 20 mol/li Luft und 8 mol/h Kohlendioxid "ziindet" bei ca. 430°C, 
d.h. es kommt zu einer sicli sclbst durcli die Warmetonung beschleunigenden Kettenreaktion. Wird 
das Kohlendioxid durcli Wasser ersetzt, "ziindet" die Mischung bei ca. 445°C, also bei hoherer Tem- 
peratur. Die Untcrscliiede in der Ztindtemperatur sind wahrscheinlich allcin durcli die untcrschiedli- 
clien Warmekapazitat und Wanneleitfahigkeit der Mischung erklarbar. Es wurden aber auch Unter- 
schiede im Reaktionsverlauf, die bei Temperaturen unterhalb des Ziindpunktes (langsame, "kalte" 
Verbrcnnung) untersucht wurden, beobachtet: Bei der Oxidation mil Wasscrzusatz wurde z.B. deut- 
lich weniger CO gefunden, als bei der Verbrcnnung in reinem CO2, was durcli die Konversion des 
CO, d.h. durcli die Reaktion von CO mil Wasser zu Wasserstoff und CO2 crklart warden kann.
Um das unterschiedliche chemische Verhalten und den EinfluB der physikalischcn Eigenschaften 
verstehen zu konnen, wird an einem Modell gearbeitet, das sowohl die dctaillierten chemischen Vor- 
gange als auch den Warineiibergang beinhallet. Die ersten Ergebnisse derModell-Rechungen werden 
im Vergleich zu den experimcntellen Ergebnisscn im Vortrag vorgestellt.
Die Expcrimentc mit Modcllsubstanzen zeigen, daB die Hochdruckoxidation in Kohlendioxid auch 
fur die teclinisclie Umsctzung interessant ist. Inwieweit das Verfahren fur reale Extrakte geeignet ist, 
soil in zuktinfligen Experimenten geklart werden.
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Entwicklung eines kontinuierlichen Stromungsrohr-Reaktors im LabormaBstab
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2E.N.S.I.C., Institut Polytcchnique de Lorraine, F-54001 Nancy 

3PSS Polymer Standards Service GmbH, Wohlerstr. 2-6, 55023 Mainz

Ein Stromungsrohr ermoglicht die kontrollierte Durchfvihrung sehr schneller Reaktionen (Halb- 
wcrtszeiten im Millisekunden- bis Sekundenbereich). Neben der Untersuchung der Kinetik 
schneller Reaktionen (wie z.B. Enzymreaktionen oder ionisclier Polymer!sationsreaktionen) kann 
der Stromungsrohr-Reaktor aucli 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 Reaktionslosungen in einer spezicll konstruierten Mischduse und 
anschlieBender chemischer Reaktion in einem Kapillarrohr. Die Verweilzeit der Reaktionslosung 
im Kapillarrohr entspricht der Reaktionszeit und ist fiber Rohrlange und -durchmesser und/oder 
die FluBgeschwindigkeit variabel zwischen 2 ms und 20 s einstellbar.

Die hier vorgestellte Version des Stromungsrohrs basiert auf einer umfassenden Weiterentwick- 
lung des Konzeptes von G.V. Schulz et al.1 Es ist ein vollstandig modular aufgebautes Gerat, un- 
ter Verwendung handelstiblicher HPLC-Komponenten, mit 2-4 Buretten (a 70 ml) aus Prazisi- 
onsglas und elektronisch gesteuertem Motor. Die Konstruktion erlaubt es, bis zu drei aufeinan- 
derfolgende Reaktionen, wie es z. B. fur die Synthese von Blockcopolymeren wichtig ist, durch- 
zufiihren. Durch die spezielle Kontruktion der Mischduse (Vierdusentangentialmischer) werden 
Mischzeiten von unler 0,5 ms erreicht. Diese Mischzeiten wurden durch die Methode der konkur- 
rierenden Reaktionen bestimmt.

Gegenuber einem herkommlichen diskontinuierlichen Ruhrkesselreaktor bietet das Stromungsrohr 
eine wesentlich bessere Temperaturkontrolle chemischer Reaktionen. In Misch- und Abbruchdu- 
sen, sowie an beliebigcn Stellen des Rolires konnen liierzu Thermoelemente angebracht werden.

Bei kinetischcn Untersuchungen kann die Messung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Analyse 
des Produkts (Gravimetrie, Chromatographic, Spektroskopie, Konduktometrie, ...) oder kalori- 
metrisch erfolgen. Das Betreiben des Slromungsrohres im “Stopped-Flow”-Modus, in Kombina- 
tion mit schnell ansprechenden spektroskopischen Detektoren erlaubt daruber hinaus auch die 
spektroskopische Bestimmung der Kinetik und die spektroskopische Untersuchung von Zwi- 
schenprodukten. Hierbei wird nach erreichen eines stationaren FluB (Mindestreaktionszeit 5 ms) 
die Pumpe gestoppt und die Ldsung in einer MeBzelle (UV-Vis; IR,...) spektroskopisch unter- 
sucht.

Das Stromungsrohr stellt somit ein niitzlichcs Werkzeug fur eine Vielzahl von synthetischcn, ki- 
netischen, spektroskopischen und mechanistischcn Fragestellungen dar. Es werden Beispiele aus 
der Kinetik der anionischen Polymerisation (mit Halbwertszeiten bis 10 ms)2"’ und zur Synthese 
von Blockcopolymeren3 * vorgestellt.

1 G. Lolir, B.J. Sclimilt, G.V. Schulz, Z. Physilc. Chemie, N.F. 78, 177 (1972)
2 D. Baskaran, A. H. E. MDllcr. Macromoleailes, 30, 1869 (1997)
3 A. Maurer, X. Marcarian, A.H.E. Muller. C. Navarro, B. Vuillcmin, Polym. Prepr. (Am. C/icin. Soc., Div. Polym.
Cltem.) 38(1), 467 (1997)
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Modellierung von Batch-Prozessen — Vergleich klassischer, 
neuronaler und hybrider Modelle am Beispiel der Ethoxylierung von

Dodecanol
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Zielsetzung:
Reaktionskinetische Modelle werden sowohl fiir die online-Optimicrung existie- 
rendcr als auch fiir das scale-up zur Auslcgung newer chemischer Produktions- 
anlagen bendtigt. Die Erstellung pliysikalisch-chcmischer Modelle ist dabci oft 
mil zeit- und kostenaufwendigen Untersuchungen zum Rcaktionsablauf vcrbun- 
dcn. Datcngctricbcne Modelle wie Neuronalc Netze benotigcn keine speziellen 
Kenntnisse iibcr den Rcaktionsablauf und bieten sick in solchcn Fallen als ko- 
stengiinstige Alternative an. Licgen tcilweisc Kenntnisse liber den Reaktions- 
ablauf vor, empfehlen sick hybride Modelle, bei denen physikalisch motiviertes 
Tcilwissen mit Neuronalcn Netzcn koinbiniert wird. Ziei der vorgestellten Unter
suchungen ist ein Vergleicli der versekiedenen Modclltypen anhand eines indu- 
stricll relevanten Rcaktionssystems. Nebeu der ProzeBkinetik kommt dabei der 
Modellierung von amvendungstechnischen Produktqualitatseigensckaften beson- 
dcrc Bedeutung zu, wcil fiir dercn Abhangigkcit von den ProzcBbcdingungcn in 
viclen Fallen koine fundierte physikalische Modellvorstellung existiert. Als Re- 
aktionssystem wurde die alkalisch katalysierte Ethoxylierung von Fettalkokolen 
zur Herstellung nichtionischer Tenside untersucht, wobei jedocii an Stelle der in? 
dustricll iiblicken Fettalkokolgeinische ein chemisck einkeitlieker Ausgangsstoff, 
Dodecanol, verwendet wmde, um cine quantitative Bcstimmung dor Produktver- 
teilung mittcls HPLC nock mit vertretbarem Aufwand zu ermbglieken. Ein ent- 
sckcidendcs Qualitatsmerkmai soldier Tenside ist der Triibungspunkt, der fiber 
den zuliissigcn Bereicli der Einsatzteinperatur entschcidct.

Metlioden:
Die Elhoxylierungsreaktion wurde in cinem iialbkontinuicrlichcn Riihrkesselre- 
aktor cxpcrimcntcll untersucht. Wahrcnd des Versuchsablaufs wurden aus dem 
Reaktor Proben entnonmien, die mittels HPLC quantitativ aualysicrt und deren 
Triibungspunkte ebenfalls bestinunt wurden. Weiterkin wurden Druck, Tempc- 
ratur, Dosierung und Riihrerdrehzahl als Online-Sign ale aufgezcicknet.

Aus den Messungen wurde die Rcaktionskinetik abgelcitet. Dabei zeigte sick, 
daB die meBbare Reaklionsgcsckwindigkeit der Gas-Fliissigreaktion trotz Ver- 
wendung eines Turbinen-Gaseintragsriihrers vom Stoffiibergang beeinfluBt wird.

1
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Zur Modcllicrung dieses Systems kamen physikalische Modelle, Neuronale Netzc 
sowie auch hybride Modelle zum Einsatz. Die Modellierimgscrgcbnisse erlaubcn 
einen dctaillierten Vergleich bzw. eine Bewertung der Lcistungsfahigkeit der ver- 
schicdencn Ansatze.

Ergebnis: Der Vergleich zeigt die typischen Starken und Schwachcn der einzel- 
nen Modelltypen: Das physikalische Modcll, das sowohl die Reaktion als auch den 
Stoffiibergang beinhaltet, kann bei vertretbarem Aufwand nicht alle in Losung 
befindlichen Spezies bzw. Saure-Base-Gleichgewichte beriicksiclitigen. Die not- 
wendige Vereinfachung fiihrt zu Modellfehlern. Mit einem adaquat trainierten 
neuronalen Netz kann dieses Problem umgangen werden. Die Probleme hier lie- 
gen jedoch in der unbefriedigendcn Generalisierungsfahigkeit des Netzes, vor al- 
lem bei geringer Zahl von MeBdaten. Bringt man die Tatsache, daB es sich hier 
um eine Kettenreaktion handelt, zusammen mit der Annahme, daB die Alkolio- 
latc erheblich reaktiver sind als die Alkohole, in ein hybridcs Modell ein, wobei 
man die Lage der Saure-Base-Gleichgewichte mit einem Neuronalen Netz mo- 
delliert, so gelingt es, die Vorziige beider Modelltypen zu kombinieren. Ergebnis 
ist ein Modell, das dcm Neuronalen Netz in Bezug auf die Anpassung der MeBda
ten ebenbiirtig ist, und gleichzeitig eine dem physikalischen Modell verglcichbare 
Generalisicrungsleistung aufweist, ohne daB hierfiir ein erhohter Datenbedarf er- 
forderlich ist.

2
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Datengetriebene und hybride Modellierung und deren 
Anwendung zur Regelung chemischer Prozesse

J. Wagenhuber, J. Horn, H.-J. Zander
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Otto-Hahn-Ring 6, D-81730 Munchen

Eine Methode zur Adaption ernes ProzeBmodells mitt els integraler Daten (zeitliche Verlaufe oder drtliche Pro
file) wird vorgestellt. Anhand der Modellierung einer Ethoxylierungsreaktion wird gezeigt, daB hybride Modelle, 
die datengetriebene Ansatze und physikalisdies Vorwissen kombinieren, sowohl rein physikalischen als auch rein 
neuronalen Modellen fiberlegen sind. In einer zweiten Anwendung wird anhand einer Polymerisation gezeigt, daB 
die Adaption eines ProzeBmodells nach diesem Verfahren auch innerhalb einer geschlossenen Regelschleife moglich 
ist. Durch Einsatz des so gewonnenen Modells innerhalb einer modellbasierten Regelung konnte ein wesentlich 
vcrbcsscrtcs Rcgelvcrhaltcn errcicht werden.

1 Zielsetzung

Die Modcllbildung fur chcmische Prozesse oder Reaktionssy- 
stemc wird vor allem filr Reaktionen mit komplexer Kinetik 
erschwcrt. Datengetriebene Verfahren wie Ncuronale Netze 
eignen sicli daher zur Besdireibung von Kinetiken mit unbe- 
kannter, funktionaler Form. Durch Vorstnikturierung eines 
Neuronalen Netzes mit a-priori Wissen (z.B. bezuglich der 
StSchiometrie einer Reaktion) werden hybride Modelle, die 
chemisches Vorwissen mit dem datenorientierten Ansatz der 
Neuronalen Netze verbinden, erzeugt.
In dieser Arbeit wird ein Verfahren vorgestellt, das die Adap
tion eines Prozefimodells mittels integraler Daten, wie zeitli- 
che Verlaufe oder drtliche Profile, ermoglicht. Ziel dieser Me
thode ist die efiektive Modellierung einer chemischen Reak
tion oder eines chemischen Prozesses. Die Vcrwendung eines 
solchen Modells innerhalb einer modellbasierten Regelung 
verbessert die Regclgute wesentlich.

2 Methode

Adaptiert wird ein dynamisches System, das in Form einer 
gewohnlichcn Differentialgleichung vorliegt. Die Abweichung 
zwisclien Modellprognose und MeBdaten wird mittels eines 
Fehlerfunktionals (z.B. Summe der Fehlerquadrate) quanti- 
fizicrt. Durch Losung eines adjungierten Randwertproblems 
wird der Gradient der Felilerfunktion bezuglich der Modell- 
parameter bestimmt. Die Adaption der Parameter erfolgt 
dann fiber ein gradientenbasiertes Optimierungsverfahren.

3 Ergebnisse

3.1 Modellierung der Ethoxyllerung von Dode- 
canol

Modelliert wurde die Verteilung der Kettenlangen der 
verschiedenen Ethoxylierungsstufen des Dodecanols in 
Abhangfgkeit vom Umsatz X (entspricht einer Zeitkoordi- 
nate) von EUiylenoxid. Verwendet warden HPLC-Daten aus 
cinem Laborexperiment des Lehrstuhls fur Tedmische Che-

mie I (Prof. Emig, Dr. Dittmeyer, Dipl.-Ing. Zander) in Er
langen. Relevante Spezies fur die Modellierung sind Ethylen- 
oxid (EOX), Dodeconol und Eihoxylate des Dodecanols. Fur 
die dijferentielle Anderung der Konzentrationen c nach dem 
Umsatz X des Ethylenoxids pit folgende allgcmeine Form

* - FKX)
dx Zji-Filc.xy u

Der Nenncr in (1) tragt dabei der Erhaltung der EOX- 
Molekule, i.e. dX = j - dej, Rechnung. Aktiv bctciligt 
an der Reaktion sind jedoch nicht die alkohollschen Formen 
der Dodecanol-Ethoxylate sondem deren Alkoholate. Beide 
Formen stehen dabei untereinander in einem komplizierten 
Saure-Base-Gleichgewicht. Ein Vergleich zwischen berechne- 
ten Verlaufen c(X) und Labormessungen basierend auf Mo- 
lcnbruchen wurde fur folgende Modellansatze durchgefuhrt: 
Physikalisch

dco aco dci ocq — 7<?i dci cj-i — Cj
dX= ~'dX~ Z—’5x =7 v

mit v := oco + 7(1 — co).
Die Modellierung des komplexen Saure-Base-Gleichgewichts 
ist analytisch nur unter stark vereinfachendcn Annahmen 
moglich und wird fiber eine algebraische X-Abhangigkeit der 
GroBen o-, 7 crreicht.
Neuronal

dc _ A0VT(ctw) 
dX -A6V#(c, w)*

Hybrid Im physikalischen Modell werden a, 7 jeweils durch 
ein neuronales Netz (mit den Molenbruchen c als Inputs) 
ersetzt

o ►+ A6V1 (c, w), 7 h AGVafc, w).

Die Konstruktion dieser Modelle basiert auf der Annahme, 
daB die EOX-Konzentration nur in erster Ordnung in die 
Reaktionsgleichungen eingeht, d.h. daB sidi der Umsatz X 
in Gl. (1) wegkurzt. Dies wird durch Testraodelliemngen 
mit dem allgemeinen System (1), das keine hohere Gute im 
Vergleich zura neuronalen Model! aufweist, bestatigt. Durch 
Verwendung nur eines Teils der MeBdaten fur die Modell- 
adaption konnten Modellgute und Genero/isicrun^rieisfunj

1
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3. Ergcbrossc

der verschiedencn Ansatze bewertet werden. Bin Vcrgleich 
fur die o.a. Modellvariantcn ist in Tabelie 1 dargestellt. AIs

Rel. Modellfehler Generalisierang
Physikalisch 100 gut
Neuronal
MLP/RBF 44/62 keine
Hybrid 80 gut

Tabelle 1: Performancevergleich vcrschicdencr Mo- 
delle fur die Ethoxylierung von Dodecanol (relativer 
ModtUfehlcr in beliebigen Einhciten).

Fazit ergibt sich, daB der rein ncuronale Ansatz die kleinste 
Modellabweichung zeigt, jedoch wcgen fehlcnder Generali- 
sierung unbrauchbar ist. Das physikalische Modell zeigt eine 
gute Generalisierang, wird jcdoch (bci identischcr Gencra- 
lisierungsleistung) in der Gute noch vom hybriden Model! 
ubertrofien. Bin Grand dafur ist die inadequate DarsteUung 
dcs der Kcttenreaktion vorgclagerten komplexen Saure-Base- 
Gleichgewidites aller Ethoxylicnmgsstufen untereinander im 
physikalischen Modell. Die quasistatische Modellierang die
ses Gleichgewichts, das sich extrem schncll einstellt, fuhrt zu 
einer merklichen Nichtlinearitat in der Rcaktionsdynamik, 
die vom hybriden Modell abgebildct werden kann.

3.2 Verbesserung der Regelgute fur eine Batch- 
Polymerisation

Bei der Anwendung der datengetriebcncn Modellierang zur 
ProzcBfuhrung muB die Verfugbarkeit der McBdaten beruck- 
sichtigt werden. Speziell soli die Modellierang anhand der 
Datcn a us dem Normalbetrieb des Proz esses ohne zusatz- 
liche Systcmanregung erfolgcn. Die MeBdatcn bcschrciben 
also das Systemverhalten innerhalb dcs (beispiclsweise mil 
einem konventioncllen PID-Regler) gcschlosscnen Rcgel- 
krcises, d.h. in der Umgebung der Solltrajcktorie. Mittels 
der vorhcrgehend beschriebencn dynamisclicn Modellierang 
kann hicraus das Systemmodell gewonnen werden, das die 
Grundlage fur den Entwurf einer modeUbasierten Rege- 
lung bildet. Hier wird speziell die Methode der Feedback- 
Lincarisierung verwendet. Die Vorgehensweise gliedert sich 
also in drei Schritte:

• Messung der ZustandsgroBen des geregelten Prozcsses

• Lemen der (zeitkontinuierlichen) Systemdynamik an
hand der McBdaten

• Entwurf einer Feedback-Linearisierung auf der Grund
lage der gelemten Systemgleichungen

Untersucht wird die Temperaturregelung des Batchrcaktors 
nach Soroush und Kravaris. Das Rcaktormodell beriicksich- 
tigt vier ZustandsgroBen: Monomerkonzentration Cm, Initia- 
torkonzenlration Ci, Rcaktortemperatur T und Manteltem- 
peratur Tj. EingangsgroBe u ist die Hciz-/Kuhllcistung, Aus- 
gangsgroBe y die Rcaktortemperatur. Die Zustandsgleichun- 
gen sind von der Form

Cm = fl(Cm,Ci,T) ,

C: = h(Cm,Ci,T) , 

f = h(C„,Ci,T) +1, (Tj -T) ,

Tj = k2 {T ~ Tj)-b ks u .

Neben der Straktur werden auch die Konstantcn k\, k% und 
ki als bekannt vorausgesetzt, die mchtlinearcn Funktionen 
/i, Z% und ft dagegen als unbekannt. Die Temperaturen 
seien zeitkontinuierlich mefibar, die Konzentrationen zeitdis- 
kret durch Probenentnahme und Laboranalyse.
Zur Regelung der nichtlinearen Strecke wird ein P-Regler 
verwendet. Die Messung der ZustandsgroBen erfolgt fur 
einen Batch: Bei einer Batchdauer von 6h werden Messun- 
gcn der Konzentrationen im 30min-Takt und kontinuierliche 
Messungen der Temperaturen durchgefuhrt.
Fur eine Modellierang in der Umgebung der Solltrajcktorie 
kann beispiclsweise der reduzierte Ansatz

Cm = NNi[Cm)
T = W,(Cm) W2(Cm) + fc,(7>-T)

Tj ~ *2 (T — Tj) + kzu

verwendet werden. Hierbci wird auf eine explizite ModelUe- 
rung dcr Initiatorkonzentrations- und Temperaturabhangig- 
keit von Monomeramsatz /j und skalierter Reaktionswarme 
ft verzichtet, da entlang der Solltrajcktorie sowohl die Initia- 
torkonzentration als auch die Rcaktortemperatur als Funk- 
tion der Monomerkonzentration ausgedruckt werden kann. 
Der spezielle Ansatz fur die skalierte Reaktionswarme ist 
durch den physikalischen Zusammenhang von Monomeram
satz und Reaktionswarme motiviert.
Zum Lemen der Systemdynamik werden MeBwertc dcr Mo
nomerkonzentration im 30min-Takt und der Reaktortcmpe- 
ratur im lmin-Takt zugrandegelegt, wobei die Neuronalen 
Netze NN\ und NN2 als 1-8-1 MLP und 1-4-1 MLP an- 
gesetzt werden, Nach Abschlufi des Trainings stimmcn die 
resultierenden Vcrlaufe der beiden betrachteten Zustands
groBen mil den McBwerten ubcrein. Somit erlaubt dieser re
duzierte Ansatz eine gute Approximation der Systemdyna-

Die Anwendung der Feedback-Linearisierung licfert

v — bo L°fh — 6j Lffh — 62 l?fh 
U 62 LgLfh

mit

L°fh = T ,

L)h = NNlNN2+kl{Ts-T) ,

- fc, (NNi NN2 + ki {Tj - T))
+ ki (T — Tj) ,

LgLjh — k\kt .

Durch die Feedback-Linearisierung wird eine deutliche Ver- 
ringerang des Regelfehlers gegenuber der konventioncllen 
Regelung erreicht. Weiterhin wird eine gute Ubereinstim- 
mung des Systemverhaltens mit dem Iinearen Referenzsy- 
stem erzielt.
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Zielsetzung

VVasser ist das okologisch vertraglichste Losungsmittel fur chemische Reaktionen (z.B. 

Redoxreaktionen, Hydrolysen, Dehydratisierungen). Viele organische Substanzen (z.B. 

Kohlenwasserstoffe) und Case (z.B. Sauerstoff) sind in Wasser aber oft nur wenig Idslich, so daft unter 
„Normalbedingungen“ keine Einphasenreaktionen moglich sind. Dieses Verhalten andert 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, Viskositat 

und Dielektrizitatskonstante) durch geringe Veranderung von Druck und Temperatur fiber groBe 

Bereiche variieren. Bin Hemmnis, welches dem technischen Einsatz der Chemie in fiberkritischem 

Wasser entgegensteht, ist die Materialproblematik. Zum einen sind es die hohen Anforderungen an das 

Reaktormaterial auf Grand der physikalischen Belastung (hoher Druck und hohe Temperatur). Des 

weiteren wirkt fiberkritisches Wasser in Anwesenheit von Sauerstoff, Halogen- und 

Schwefelverbindungen korrosiv auf den Werkstoff des Reaktormantels sowie auf die Reaktoreinbauten 

(Heterogenkatalysatoren, Tragermaterialien, Auskleidungen). Das Ziel des Projektes ist es daher, die 

Korrosionsmechanismen und das Katafyseverhalten von anorganischen Materialien (Co, Cu, Ir, Ag, Ni, 

Pd, Pt sowie einige ihrer Oxide) unter dem EinfluB von fiberkritischen waBrigen Losungen als Funktion 

von Temperatur, Druck, chemischer Zusammensetzung und Stromungsgeschwindigkeit zu untersuchen.

Mcthoden

Die Untersuchungen werden in einer kontinuierlichen Hochdrackapparatur (Temperaturen bis zu 500 

°C und Drficke bis 500 bar) durchgefuhrt, deren Kemstfick ein gradientenfreier Rfihrkesselautoklav aus 

Inconel 625 (Wandstarke 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 

durchgefuhrt, 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 Reaktoraustrage via AAS analysiert.

Ergebnisse

In reinem fiberkritischen Wasser sind, bis auf Nickel, alle untersuchten Ubergangsmetalle stabil. Bei 

Verwendung von sauren und sauerstofBialtigen waBrigen Losungen sind bei alien Materialien mit 

Ausnahme von Iridium mehr oder weniger Starke Korrosionserscheinungen nachzuweisen. Die 

wichtigsten Einzelergebnisse werden vorgestellt und diskutiert.
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Mikroverkapselung von Partikeln in einer Wirbelschicht unter 

Anwendung uberkritischer Fluide

M. Niehaus. U. Teipel, H. Krause, ‘W. Weisweiler 

Fraunhofer Institut fur Chemische Technologic (ICT),

J.-v.-Fraunhofer-Str. 7,76327 Pfinztal

"Universitat Karlruhe, Institut tor Chemische Technik (ICT), 76128 Karlsruhe

In einem Wirbelschichtraktor wurden Glaspartikeln mit einem mittleren Partikeldurchmesser 

von 56 pm mit einem Fettsaureester verkapselt. Die Verkapselung erfolgte durch Eindiisung 

einer Losung aus uberkritischem Kohlendioxid mit dem Wachs in die Wirbelschicht. Fine 

Charakterisierung der Beschichtungen durch Messung der PartikelgroBen sowie durch Einsatz 

vetschiedener mikroskopischer Verfahren zeigt, daB die Herstellung intakter und regelmaBig 

angeordneter Schichten bis zu einer Dicke von 0,5 bis 3 pm moglich ist. Die mittels REM- 

Aufhahmen erhaltenen mittleren Aerosolpartikeldurchmesser von 3 bis 5 pm legen daher den 

SchluB nahe, daB die diinnen und regelmaBigen Beschichtungen durch eine Verformung des 

Aerosols beim Auftreffen auf die Partikeln ermoglicht werden.

Untersuchungen der Abscheideeffektivitat zeigen, daB trotz der offensichtlich groBen kineti- 

schen Energie der Aersolpartikeln bei einer Hohe der Wirbelschicht von 8,5 cm bis zu 90 Fro

zen! des erzeugten Wachs-Aerosols zum Schichtaufbau beitragen. In guter Ubereinstimmung 

mit der ermittelten Abscheideeffektivitat ergeben Berechnungen des partikelbezogenen Auf- 

treffgrades eine hauptsachlich durch TrSgheitskrafte bedingte Aerosolabscheidung.
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Enantioselektive enzymatische Hydrolyse von 3-Hydroxysaureestem ira Zwei-Phasen-
System XVasser/ uberkritisclies Kohlendioxid

Thorsten Hartmann1, Eckhard Schwabe1, Markus Tservistas1, Axel Pahl2, Thomas Scheper1

1 Institut fur Technische Chemie der Universitat Hannover, CallinstraBe 3,30167 Hannover
2 Institut fur Organische Chemie der Universitat Hannover, Schneiderberg lb, 30167 

Hannover

Kontakt: Thorsten Hartmann, Institut fur Technische Chemie der Universitat Hannover,
CallinstraBe 3, 30167 Hannover 
Tel.: 0511/762-2381 Fax: 0511/762-3004
eMail: hartmann@mbox.iftc.uni-hannover.de

Bei der Entwicklung von neuartigen Losemitteln, insbesondere fur enzymatische Reaktionen, 
traten iiberkritische Fluide in den letzten Jahren verstarkt 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 preisgunstig 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 fur enzymatische 
Reaktionen. Ebenso sind die guten Transporteigenschaften von SCCOz (supercritical carbon 
dioxide) zu erwahnen. In gewissem Rahmen laBt sich die Dichte von C02 und somit die 
Loslichkeit von Substanzen durch Variation von Druck und Temperatur variieren. Moglich 
wird daher auch eine einfache Abtrennung von Produkten durch Druckreduzierung.

In diesen Arbeiten wird neben einer Moglichkeit zur Extraktion von AromastofTen mil SCCOz 
die enantioselektive enzymatische Hydrolyse von verschiedenen 3-Hydroxysaureestem an der 
Phasengrenzflache uberkritisches COz / 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-Hydroxysaureester linden Anwendung in der pharmakologischen Industrie als 
Synthesebausteine fur Naturstoffe und Arzneimittel.

Im Vergleich zu den ebenfalls in n-Hexan durchgefuhrten Versuchen war eine erfolgreiche 
Reaktion und Extraktion in SCCOz moglich. Die hochsten Enantioselektivitaten wurden mit 
den Lipasen „Lipase PS" von Amano, einer Lipase aus chrombacterium niscomum, 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, Impragnierung und Modifizierung von Polymeren in
iiberkritischem Kohlendioxid

O. Muth. G. Mohr, Th. Mirth (Fraunhofer Institut Chemische Technologie)
H. Vogel (Technische Universitat Darmstadt)

Fh-ICT, Josef von Fraunhofer Str. 7, 76327 Pfinztal

Ziel
Die auBergewdhnlichen Losungseigenschaften von iiberkritischem Kohlendioxid (scC02) 
warden bislang haupsachlich zu Extraktionszwecken im analytischen und technischen 
MaBstab verwendet. Dagegen ist der reziproke ProzeB, eine Intraktion bzw. eine 
Impragnierung, bis auf Untersuchungen zur Farbung von Polyester mit iiberkritischem 
Kohlendioxid, relativ wenig erforscht. Ziel der vorzustellenden Arbeiten ist die eingehende 
Untersuchung der Wechselwirkung von iiberkritischem Kohlendioxid unter hohen Driicken 
und Temperaturen mit diversen Polymeren. In anwendungsnahen Beispielen soil gezeigt 
warden, wie sich bestimmte Polymere mit scC02 quellen, impragnieren und modifizieren 
lassen.

Methoden
Es wird eine einfache Methode vorgestellt, mit der ohne groBen technischen Aufwand 
Aussagen iiber die Sorption und Desortpion von iiberkritischem Kohlendioxid in diverse 
Polymersubstrate getroffen warden konnen. 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 abzuschatzen. Diese Arbeiten werden durch 
mikroskopische Untersuchungen abgerundet.
Weiterhin soil das Anwendungspotential von scC02 bei Impragnierungen an einigen 
Beispielen naher demonstriert werden:
Dazu werden Polymersubstrate zunachst mit einer Losung aus Vinylmonomeren und 
radikalischen Initiatoren in scC02 fur bestimmte Zeit behandelt. AnschlieBend wird der 
Druck rasch abgesenkt und durch Temperaturerhohung eine radikalische Polymerisation 
eingeleitet. Als Resultat werden, je nach Impragnierungs- und Polymerisations- 
bedingungen, oberflachenmodifizierte Polymersubstrate oder Polymermischungert, 
sogenannte Polymerblends, erhalten. Der soeben vorgestellte ProzeB zur Modifizierung
von Polymeren wird mit Ergebnissen der Arbeiten der Impragnierung von Polycarbonat 
(PC), Polyvinylchlorid (PVC) und Polytetrafluorethylen (PTFE) mit Methacrylsaure, 
Methylmethacrylat und Styrol vorgestellt.

Ergebnis
Eine Vielzahl von Polymeren lassen sich in scC02 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 abhangig, sie schwankte bei 50 °C und 400 bar von 3,5 
% (PTFE) bis 32 % (PMMA). Die auBere Erscheinung von scC02-behandelten Polymeren ist 
ebenfalls sehr untersehiedlich: Teilsweise tritt Verformung infolge abgesenkter 
Glastemperatur auf (PMMA), andererseits werden aus transparenten Proben infolge von 
Mikroblaschen triibe Proben (PVC). Die Polaritat des Quellungsmittels scC02 spielt nur eine 
unwesentliche Rolle, wichtiger scheinen Wechselwirkung auf molekularer Ebene zu sein
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wie Lewis Saure-Base-Komplexe, da unpolare Polymere wie PTFE, PE und PP eine geringere 
Affinitat zu dem als unpolar einzustufenden scC02 zeigten.
Mit Hilfe von scC02 lassen sich Polymerblends darstellen, die auf herkommlichen Wege 
nicht zuganglich sind. So warden PVC/PMAA bzw. PC/PMAA - Blends (PMAA = 
Polymethacrylic-acid, Polymethacrylsaure) hergestellt, ohne auch nur in die Nahe der 
Schmelztemperatur von PVC zu gelangen. Das PMAA ist wasserldslich und nicht unzersetzt 
schmelzbar und liegt dabei vermutlich als separate Phase vor, was noch durch weitere 
Untersuchungen belegt werden muB. Die auf diese Weise modifizierten Proben zeigten 
zum Teil vollstandige Benetzbarkeit gegenuber 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 moglich ist, Polymerblends mit Mischungsgradienten herzustellen, 
welcher hauptsachlich von den Impragnierungsbedingungen abhangig ist.
Im weiteren Verlauf der Arbeiten ist eine eingehende Charakterisierung der Polymerblends 
notwendig, urn in Zukunft gezieltere Modifizierungen vorzunehmen. Die Vorteile dieser 
Methode sind:
• geringe thermische Belastung der Substrate
• stufenlose Modifizierungen von der Oberflache bis hin zur Volumenphase
• Darstellung von neuen Polymerblends
Die Arbeiten liefern Anhaltspunkte fur die Integrierung in bestehende 
Polymerverarbeitungstechniken und ermoglichen den Zugang zu neuen Produkten.
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Hydrolyse von Biopolymeren in Wasser und Kohlendioxid

K. Liu und G. Brunner
Technische UniversitSt Hamburg-Harburg, Arbeitsbereich Verfahrenstechnik II 
EiBendorferstr. 38 Z 21073 Hamburg

Die Hydrolyse von Biopolymeren, z. B. Glucose, Cellulose, Starke, wird bereits seit mehr als 
einem Jahrhundert untersucht. Viele friihere Studien befaBten sich mil der Rolle der 
Glucosehydrolyse bei der Verfarbung von Zuckerlosungen. [Wolfrom et al., 1948; Singh et al„
1948; Newth, 1951; Menick, 1962]. Die Hydrolysd von Fructose, Saccharose und Xylose 
wurde von Antal und Mitarbeitem untersucht [Antal und Mok, 1988; Antal et aL, 1990, 1991].
Modell und Mitarbeiter waren die ersten, die die Hydrolyse und das Reformieren der Glucose 
in uberkritischem Wasser und fast uberkritischem Wasser untersuchten [Amin et al., 1975;
Woemer, 1976; Modell, 1985]. Tester und Mitarbeiter haben den Glucoseabbau im 
iiberkritischen 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 Starke wird noch kaum im nahkritischen 
Bereich untersucht

Die Versuchen wurden in einem aus Inconel 600 bestendem Rohrreaktor durchgefiihrt. Er war 
4,02m lang, hatte ein Innendurchmesser von 6 mm und wurde von vier Heizschniiren beheizt, 
deren Temperatur von einem Temperaturregler geregelt wurde. Das mit Stickstoff bzw.
SauerstofF vorbehandelte Wasser wurde mit einer Pumpe dutch einen Vorwarmer zum •
Mischungspunkt gcfordert. Am Mischpunkt iloB die Biopolymersuspension und das 
Kohlendioxid dutch einem Kapillarvertciler in den Reaktor. Damit wurde die gleichmaBige 
Verteilung der Stoffe gewahrleistet. Danach floB die Lfisung dutch einen gekiihlten 
Doppelrohrwarmeiibertrager, urn dann in einem Druckhalteventil entspannt zu werden.
Wahrend des Versuches wurden Proben an tiinf verschiedenen Stellen des Reaktors 
entnommen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die EinfluBfaktoren auf den Abbau von Glucose, Idslicher 
Starke und unlQslicher Starke mittels unterkritischem Wasser und Kohlendioxid untersucht.
Die Versuche wurden im Temperaturbereich von 200 bis 380 °C und im Druckbereich von 70 
bis 240 bar durchgefiihrt. Der EinfluB dutch Zugabe von Kohlendioxid, Sauerstoff und Saure 
wurde untersucht. Die Konzcntration 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. Daruber hinaus wurden die kinetischen Daten berechnet. Es wurde lest gestellt, daB 
das Hauptabbauprodukt der Glucose 5-Hydroxylmethyl-furfurol ist. Fiir den Abbau der 
loslichen Starke stellen Glucose und 5-Hydroxylmethyl-fiirfurol die wichtigesten Produkte dar.
Dagegen wurden bei der Hydrolyse der unldslichen Starke neben Glucose und 5- 
Hydroxylmethyl-fiirfurol auch unbekannte Stoffe und andere Zucker z. B. Fructose und 
Maltose erzeugt
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Enzymreaktionen in iiberkritischem Kohlendioxid

A. Overmeyer, G. Brunner
T U Hamburg-Harburg, Arbeitsbereich Vcrfahrenstechnik II, 21071 Hamburg

Enzyme sind auBer in ihrem „naturlichem“ Medium Wasser auch in unpolaren 
Ldsungsmitteln katalylisch aktiv. Damit werden enzymkatalysierte Reaktionen von 

wasserunlOslichen, unpolaren Stoffen in einer Phase moglich. Das Enzym selbst 18st sich 
nicht in unpolaren Medien und wird deshalb leichter zurtickgewinnbar.
Wie schon in anderen Bercichen etabliert, stellt Uberkritisches CO2 eine Alternative zu 
organischen LOsemitteln dar. Der Vorteil gasShnlicher Stofftransportkoeffizienten bei 
flUssigkeitsShnlichem LdsevermOgen verspricht fur katalytische Umsetzungen vor allem eine 
hbhere Reaktionsgeschwindigkeit. Seine voile Attraktivitat erlangt Uberkritisches CO2 als 
Reaktionsmedium jedoch erst in der Kombination aus Reaktion und anschlieBender 
Produktaufbereitung. Losemittel und Reaktionspartner lassen sich aufgrund des iiber Druck 
und Temperatur veranderbarem LOseverhalten gut voneinander trennen. Fur Kohlendioxid 
sprechen gute Verfiigbarkeit, physiologische Unbedenklichkeit, so wie Umwelt- und 
Sicherheitsaspekte.
Enzymreaktionen kommen dann zum Zuge, wenn die hohe Selektivitat des Enzymes gefragt 
ist. Bin sinnvoller Einsatzbereich ist das weite Feld der chiralen Verbmdungen, 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 CO2 rechtfertigen kann.

Es konnte die Stabilitiit und AktivitSt von immobilisierten Enzymen in CO2 bei 
hydrostatischen DrUcken bis 400 MPa bestimmt werden. Die untersuchten Enzyme erwiesen 
sich bis in extreme Druckberciche als stabil und zeigen keine Aktivitatsverluste unter in den 
fUr Uberkritisches CO2 Ublichen Betriebsbedmgungen.
Lipasen wurden benutzt, urn durch eine enantioselektive Umesterung racemische Gemische 
anzureichern. Die Batch-Reaktionen wurden sowohl in organischen LOsemitteln als auch in 
Uberkritischem CO2 durchgefdhrt. Bei Letzterem lag der Druckbereich in der 
Hochdrucksichtzelle zwischen 10 und 20 MPa und der Temperaturbereich zwischen 40 und 
60°C. EnantiomerenUberschuB und Umsatz wurden experimented bestimmt und die Daten 
korreliert. Es gelang die EnantioselektivitSt und die Gleichgewichtskonstante zu bestimmen. 
Die Ergebnisse der unterschiedlichen Reaktionsmedien organisches Ltisemittel und 
Uberkritisches CO2 wurden verglichen.
Die Arbeiten werden fortgefiihrt unter dem starker verfahrens- und reaktionstechnischem 
Hintergrund einer kontinuierlichen Reaktionsftlhrung mit integrierter Produktabscheidung. Im 
kontinuierlichen Betrieb laBt sich durch die fortlaufende Entnahme eines Produktes 
verhindern, daB die ebenfalls enzymkatalysierte RUckreaktion einsetzt. Diese 
Gleichgewichtseinstellung verhindert im Batch-Betrieb hohe EnantiomerenUberschUsse. Die 
Abscheidebedingungen flir die gezielte Abtrennung der Produkte aus dem Uberkritischen CO2 

werden mit Hilfe von LOslichkeitsbestimmungen in einem weiten Temperatur- und 
Druckbereich untersucht. Das unter wirtschaftlichen Gesichtspunkten wichtige Kriterium der 
LangzeitstabilitSt der Enzyme unter Betriebsbedmgungen kann in Dauerversuchen beobachtet 
werden.

363



Institut fur Technische Chemie der Universitat Hannover 

Untcrsuchung von Stofftransportprozcsscn fiber fluidc Phascngrcnzen durch ortsaufgeloste, laserinduzierte Fluorcszcnz

Klaus Jocris, Thomas Schcpcr

Einlcilung

Die Ermilllung von Stoffiibcrgangskocffizienten fiber Phascn- 

grenzen spiclt in der icclmischcn Chemie, wic auch in der 
Biolcclmologic eine wichligc Rollc. Die Mcssung der StofT- 
konzentrationen dirckt an der Phascngrcnzc, die fUr Bcrcch- 
nungen und Modcllicmngcn bekannt scin muO, ist jcdoch 
problcmatisch odcr oft unmoglich. Das hicr vorgcslclhc 
Mcflsysicm ermoglicht die niclit invasive Messung von 

Stofikonzcntrationcn in cincm Absland von wenigen Mikro- 
metem zur Phasengrenze.

McOprinzip
Das System basiert auf cincr Fluoreszenzmessung. In den 
Pltascn warden FluoreszcnzfarbslofTc gclost, deren Fluoreszcnz- 
intcnsitftt von der Konzcntralion dcs transporlicrtcn StofTes 
abliangt (z.B. Zink). Das an der Phasengrenze enlslchcndc 
Konzcnlrationsprofil wird so in cm Intensilfilsprofil umge- 
wnndclt Die Fluorcszcnz wird durch cincn Argon-Ioncnlascr 
angcrcgt, der durch cin Spicgclsystcm in die Rfihrzcllc 
cingckoppclt wird. Dadurcli wird sclcktiv nur die Fluorcszcnz 
in dem Volumenclcmcnt angcrcgt, welches durch die Optik 
ortsaufgclost auf die Rcstlichtvcrstarkcrkamcra abgcbildct wird. 
Nur so ist eine scharfe Abbildung der Phasengrenze und der 
Konzcnlrationsprofilc mBglich. Die Auswertung erfolgl mil 
Hilfc digitalcr Bildverarbeilung.

Apparativer Aufbau
Die Messungen crfolgcn in cincr ROhrzcIIc nacli Nitsch. die bci 
der Untcrsuchungcn von Transportprozessen breite Anwendung 
findet. Die Abbildung erfolgl durch cin spczicllcs Objektiv mil 
cincm sclir groficn Arbeitsabstand (10 mm) und cincm 
AuflBsungsvcrmBgen von 1 pm (N.A. 0,4). So ist gcwalirlcislcl, 
daft die Mcssung im hydrodynamisch cxakt definierten Bcrcich 
der Haupislrfinmngcn erfolgl. Urn opiische Messungen an der 
Phasengrenze durchfiihren zu kdnnen, wurde eine planarc, 

spczicll bcschichlclc GJasschcibc in den Manlcl cingcbaut.

Messungen an Extraktionssystemen 

Es wurden Unlersuchungcn zur Rcaklivcxlraklion von Zink aus 

der waBrigen Phase in die organische Phase mittcls cincs 
Komplcxbildncrs (Dithizon) als Modcllsystcm begonnen.

Zn3‘ (HiO) + 2 H-Dilhizon (org) o Zn-(Dilhizon)i (org) + 2 IT* (II2O)

Zur Beslimmung der Zinkkonzenlralion in der wSBrigen Phase 
wird Calccin (cin Fluoresccindcri\,al) vcnvcndcl, das Melall- 
ionen unlcr Verstarkung der Fluorcszcnz komplexiert:

5 * 10"7 mol/1 Calccin bci pH 4

“•6000

g 3000

c(ZnSO,) (lO’mol/JJ

Die Extraklion der Zinkionen in die organische Phase wird 
anhand der Abnalimc der Fluorcszcnz detektiert. Mil Hilfc der 
Konzcntralionsprofilc an der Phasengrenze kann die 
Bercchnung von Stoflubcrgangskocflizicnlcn und die 
Beslimmung der Kinctik der Extraklion crfolgcn. Es wurde 
dieses System ausgcwShlt, da es bcrcils cingchcnd 

charakterisiert wurde und daher gute Vcrgleichsmogliclikcitcn 

gegeben sind. Die folgendc Abbildung zeigt exemplarisch die

InlcnsiUUsprofilc, wclchc sich im oben bcschricbcncn 
Extraktionssyslcm an der rvlicndcn Phasengrenze in 
Ablifingigkcit von der Zeit ausbildcn. Der Vcrlauf der 
FluoreszcnzinlcnsitSt ist proportional der Zinkkonzentration.

Zeit t Is] (AuflSsung 5 s)
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Forschungszentrum Rossendorf, e.V. 
Schonfeld-WeiGig, b. Dresden

Stromungsinstabilitaten bei chemischen Reaktionen an fluiden Phasengrenzen

Das Auftreten spontaner Grenzflachenkonvektion und -turbulenz beim Stoffubergang 
uber fluide Phasengrenzen fuhrt im Vergleich zum rein diffusiven Stofftransport zu 
einem Vielfachen des Stoffubergangs zwischen den Phasen. Zwei Mechanismen 
fuhren zu Konvektion und Turbulenz an fluiden Phasengrenzen, die Marangoni- 
Instabilitat und die Rayleigh-Taylor-lnstabilitat. Die erste wird durch Grenzflachen- 
spannungsgradienten, letztere durch inverse Dichtegradienten angetrieben.

Es wurden qualitative Experimente zu verschiedenen Grenzflachenreaktionen durch- 
gefuhrt. Die Versuche fanden in einer zweidimensionalen Geometrie (Kapillarspalt) 
stall. Zwei nicht miteinander mischbare Losungsmittel werden im Kapillarspalt uber- 
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. Mil Hilfe 
des Schattenschlierenverfahrens werden die Transportvorgange visualisiert. Es 
kamen die Hydrolyse und die Veresterung von Acetylchlorid, die Neutralisierung von 
Essigsaure mil Natriumhydroxid sowie reaktionsfreie Stoffubergange zur Anwen- 
dung.

Neben der Reaktion wurden die verwendeten Losungsmittel variiert. Insbesondere 
wurden durch Verwendung von Cyclohexan und Bromcyclohexan Experimente 
moglich, bei denen sich die organische Phase einmal oberhalb, ein anderes Mai 
unterhalb der wassrigen Phase befand. Dadurch konnte untersucht werden, welchen 
EinflulJ die Schwerkraft auf die Instabilitaten hat.

Bei der Hydrolyse von Acetylchlorid wurde dieses im organischen Losungsmittel 
vorgelegt. Die Reaktion findet beim Obergang in die wSssrige Phase statt. Im Fall 
von Cyclohexan als Losungsmittel wurde eine dichtegetriebene Rayleigh-Taylor- 
lnstabilitat nachgewiesen (Bild 1, Pfeil markiert Richtung des Stoffuberganges). Im 
Verlauf der Reaktion entstehen Essigsaure und Salzsaure. Durch den Obergang des 
Acetylchlorids ah das Wasser sinkt die Dichte der oberen Phase. Damit entsteht 
eine instabile Dichteschichtung, die zur Konvektionsbewegung fuhrt. Essigsaure und 
Salzsaure erhohen dagegen die Dichte der wassrigen Phase unmittelbar unterhalb 
der Phasengrenze, so dass auch hier eine instabile Dichteschichtung entsteht. In 
beiden Phasen zeigen sich ahnliche Konvektionsstrukturen.

Bei Verwendung von Bromcyclohexan konnte die wassrige Phase uber die 
organische geschichtet und in der ersten eine stabile Dichteschichtung erzeugt 
werden, da Essig- und Salzsaure die Wasserphase unmittelbar uber der Grenzfla- 
che schwerer als das daruber befindliche reine Wasser machen (Bild 2).

Beim reaktionsfreien Obergang eines hohermolekularen Tensids aus der organi
schen in die wassrige Phase sind Dichteeffekte von untergeordneter Bedeutung. Es
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bilden sich vielmehr Konvektionszellen vom Marangoni-Typ heraus (Bild 3). Weitere 
experimentelle Ergebnisse warden im Vortrag vorgestellt.

Bild 1.1M Acetylchlorid/ Cyclohexan (obere Phase.), Wasser (untere Phase).

Bild 2. Wasser (o. Ph.), 1M Acetylchlorid/ Bromcyclohexan (u. Ph.).
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Tomographische Messung der Iokalen Phasenanteile in Blasensaulen

Dipl.-Ing. D. Schmitz (Vortragender), Prof. Dr.-Ing. D. Mewes 
Institut fur Verfahrenstechnik, Universitat Hannover 
CallinstraBe 36, 30167 Hannover

Blasensaulen haben fur zahlreiche Gas-Flussigkeitsreaktionen weite Verbreitung gefunden. Sie 
werden in der biologischen Verfahrenstechnik z.B. fiir Fermentationsprozesse und der biologi- 

schen Abwasserreinigung oder in der chemischen Verfahrenstechnik z.B. fiir Hydrierungen und

Polymerraktionen eingesetzt. In alien Fallen ist die Kenntnis der Iokalen Phasenanteile von 
FlOssigkeit und Gas von groBem Interesse.
Mit Hilfe der elektrischen Tomographic ist es moglich die Iokalen Phasenanteile mit hoher ort- 
licher und zeitlicher Auflosung zu messen. Der tomographische Sensor wird in einen Reaktor 
mit einem Durchmesser von 315 mm eingebaut. In dent Reaktor wird Kohlendioxid in Wasser 
bei einem Druck von 12 bar und einer Temperatur von 10°C gelost. Die Viskositat der Fliis- 
sigkeit wird durch Zusatz von Polyvinylpyrolidon (Luviscol®) im Bereich von ImPas bis 

200mPas variiert. Fur eine plotzliche Druckabsenkung wallt das Gemisch im Behalter auf und 
es kann zu einem zweiphasigen Ausstromen aus dent Behalter kommen. Bevor der Gemisch-

spiegel die Austrittsoffnung 
erreicht wird diese wieder 
geschlossen. Infolge des 
Druckanstiegs fallt das zwei- 
phasige Gemisch in sich zu- 
sammen. Durch ein periodi- 
sches Ofihen und SchlieBen 
der Entlastungsoffnung wird 
der Behalterdruck schlieBlich 
auf Umgebungsdruck abge- 
senkt. Durch das periodische 
Entlasten ist es moglich in 
kurzer Zeit ein Maximum an 
Gas aus der Flussigkeit zu 
entlosen. Durch die Variation 
der axialen Einbauhohe des 
Sensors im Reaktor werden 
Informationen uber die loka-

Mittlerer Gasgehalt ais Funktion des dimensionslosen Radius im Ver- 
gleich zu Mefiwerten von Kumar el. al.

len Phasenanteile fiber die gesamte Hohe des Reaktors erhalten.

In Voruntersuchungen wird der tomographische Sensor in einer transparenten Blasensaule ein
gesetzt. Hierfxir 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 fiir Wasser und Luft unter Umgebungsdruck durchgefiihrt. Die MeBwerte zeigen eine 
gute Ubereinstimmung mit 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 fur Apparate- und Umwelttechnik
Otto-von-Guericke-Universitat Magdeburg, D-39106 Magdeburg

Losungen, Suspensionen oder Schmelzen werden zunehmend in Wirbelschichtspruh- 
granulationsanlagen getrocknet. Vorteile sind, daB bei sehr gutem Warme- und 
Stoffubergang neben derTrocknung des Feststoffes aus der Flussigkeit ein beeinfluB- 
bares, rieselfahiges, annahernd kugelformiges und gleichzeitig weitestgehend staub- 
freies Endprodukt erzielt wird. Daruber hinaus laBt sich durch teilweise oder vollstandi- 
ge Gaskreislauffuhrung das Verfahren energetisch gunstig einsetzen. Ein bisheriges 
Problem, das die Auslegung derartiger Anlagen teilweise mit einem hohen Risiko be- 
haftet, besteht in der Einbringung der Flussigkeit.

Vorgestellt werden experimentelle Untersuchungen an einer in Gaskreislauffuhrung 
betriebenen Wirbelschichtanlage des IAUT mit einem Durchmesser von 400 mm im 
Schichtbereich. Mittels einer speziellen Sonde wurde die raumliche Temperatur- sowie 
Luftfeuchteverteilung in der Schicht in Abhangigkeit von Form, Art und Ort der Ein- 
dusung, dem Flussigkeitsmassenstrom, der Lufteintrittstemperatur, dem Luftmassen- 
strom sowie von Art und Menge des Schichtmaterials gemessen.

Am Ort der Eindusung 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 abhan- 
gig. Es bildet sich eine mittlere relativ konstante Schichtemperatur aus, wahrend es 
nach Durchstromen des Anstrombodens zur schnellen Absenkung der Lufttemperatur 
kommt. Die Ursache hierin liegt im Warmeaustausch der heiBen Eintrittsluft mit den 
kuhleren Partikeln bzw. in der Partikelkonvektion. Zur Uberprufung dieser Phanomene 
wurden zwei hinsichtlich ihrer Warmeleitfahigkeit verschiedene Anstromboden verwen- 
det.

Die MeBergebnisse werden mit physikalisch begrundeten Modellrechnungen aus Stoff- 
und Energiebilanzen verglichen. Bei Vernachlassigung der instationaren Warmeleitung 
im Korn ist ein Warmeubergang Kom-Flussigkeitsfilm, Kom-Fluidisierungsluft und Flui- 
disierungsluft-Flussigkeitsfilm definierbar. Von Bedeutung ist die Existenz eines orts- 
abhangigen Partikelbenetzungsgrades, mit dem sich die Luftfeuchte und Luftenthalpie 
sowie die Flussigkeitskonzentration andert. Die vielfache Annahme der homogenen 
Fluidisierung des Feststoffes wird durch axiale und radiate Dispersionskoeffizienten 
erganzt. Die Strahlkontur und die innerhalb dieser auftretende ortsabhangige Intensitat 
des Flussigkeitsstrahles wird durch mathematische Gleichungen in Abhangigkeit von 
den untersuchten EinfluBgroBen beschrieben.

Besonders fur thermolabile Outer ist interessant, daB das gesamte Temperaturniveau 
der Wirbelschicht durch eingetauchte Dusen gesenkt wird. •
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Zweiphasenstromung und Schaumbildung in Membranelektrolysezellen

Carola Schneider

Forschungszentrum Rossendorfj Institut fur Sicherheitsforschung,
Postfach 510119, 01314 Dresden

Membranzellen fur elektrochemische Reaktionen imter Bildung gasformiger Produkte (z.B. 
Clz, O2, H2) unterscheiden sich von herkommlichen Blasensaulenreaktoren durch: 

eine kontinuierliche Zunahme des Gasvolumenstroms uber die Zellenliohe 
die Bildung relativ kleiner Gasblaschen im Vergleich zu Gasverteilem, wobei das Gas an 
der festen Oberflache der Elektroden aus den im flussigen Elektrolyten gelosten Ionen 
entsteht
hohe Konzentrationen geloster anorganischer Elektrolyte, die bekanntlich zu einer 
Beliindenmg der Koaleszenz fuhren.

Aufgrund dieser Besonderheiten geht die Blasenstromung bei ausreichend holier Gasproduk- 
tion in Richtung Zellenkopf in eine Schaumzone fiber.

Die Nachbildung einer Elektrodenreaktion mit Gasentwicklung wird durch die katalytische 
Zersetzung von Wasserstofiperoxid an Platin realisiert. Anliand von axialen Gasgehalts- 
verteilungen werden die Stromungsverhaltnisse in einer zylindrischen und in einer rechteckigen 
Versuchsanordnung beschrieben. Die zyhndrische Versuchszelle besteht aus einem Plexi- 
glasrohr mit einem hmendurchmesser von 52 mm Der Katalysator ist ein zentral angeord- 
netes, mit Platin beschichtetes Titanrohr von 16 mm AuBendurchmesser. Katalysator und Saule 
haben eine effektive Arbeitshohe von 1,2 m Die Versuchszelle mit rechteckigem Querschnitt 
wurde zur besseren Annaherung an die Verhaltnisse von originalen Elektrolysezellen 
aufgebaut. Die beide Anordnungen stehen bei gleicher Arbeitshohe in emem Volumenverhaltnis 
von 1:3, wodurch Aussagen zum Scale-up moglich werden. Die rechteckige Versuchszelle 
verfugt fiber einen gerippten Katalysator, der die originate Gestalt der Elektrode annahemd 
wiedergibt.

Die kontinuierliche Zuspeisung des flfissigen Eduktes erfolgt am Boden der Versuchszellen. 
Die Reaktionsprodukte werden fiber Kopf abgezogen und einem Zyklonabscheider zugefuhrt. 
Durch die Konzentration der Wasserstofiperoxids im Feedstrom und durch die ProzeB- 
temperatur wird der gewfinschte Gasvolumenstrom eingestellt. Der volumetrische Gasgehalt 
der Dispersion und das axiale Gasgehaltsprofil werden mittels neun fiber die Zellenliohe 
angeordneten DifFerenzdruckaufcehmem 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 zunachst annahemd linear mit der Saulenhohe an. Hiemach geht die 
Kurve in einen degressiven Verlauf fiber. Ein solches Verhalten ist fiir eine heterogene 
Blasenstromung mit konstanter Schwarmaufstiegsgesckwindigkeit charakteristisch. Innerhalb 
der Schaumzone, bei Gasgehalten von ca. 60% bis ca. 70% bildet sich ein Plateau im axialem 
Gasgehaltsprofil heraus. Hier wird unabhangig von der ortlichen Gasvolumenstromdichte der 
Mehreintrag an Gas durch Koaleszenzereignisse aus dem betreflenden Volumenelement voll- 
standig ausgetragen. Im Zellenkopf ist 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 Primarblasen zurfickgefiihrt.
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Mittels Gammadensitometrie wurde in der flachen Zelle das Gasgehaltsprofil senkrecht zum 
Katalysator fiir 5 Hohenpositionen gemessen. Entgegen dem visueUen Eindruck bleibt der 
Gasgehalt entlang der Zellentiefe konstant, Bild 2. Bin Gasgehaltsgradient wird in unmittel- 
barer Nahe des Katalysators erwartet (Bereich konnte bier meBtechnisch nicht erfaBt werden). 
Riser- und Downcomerzone der Zirkulationsstromung der Flussigkeit werden mit LDA- 
Messungen Iokalisiert.

Gasgehalt {%)

Gasbildung am Katalysator 

Zylindrische Zelle Flache Zelle

monomodale BlasengrCCon- blmodale BlasengrSBcn- 
vcrteilung: um-Berelch vorteilung: pm- und cm-

Bereich

Bild 1: Axiale Gasgehaltsprofile in der zylindrischen ( O ) und in der flachen ( □ ) HzOz-Zelle

w.v

40,0 35,0 33.0 28,0 25,5 20,5 10,5 5.5

Zellentiefe (mm)

Bild 2: Gasgehaltsprofile in der flachen H^Oz-Zelle senkrecht zum Katalysator
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Mcssungen zur Rotationssymmetrie in gasdurchstromtcn Hohlstrang- 
Katalysatorschiittungen eines Kombinationsreaktors

Dipl.-Ing. Th. Hulsmann, Dr. R. Lange, Prof. Dr. R. Adler

Martin-Luther-UniversitatHalle-Wittenberg 
Fachbereich Verfahrenstechnik 
Lehrstuhl fur Reaktionsteclmik 
06099 Halle/Saale

Ain Lehrstulil wurde eine erste Ausbaustufe einer automatisierten Kombinationsreak- 
toranlage iin Teclmikum errichtet, mil der zunachst Warmetransportvorgange in unter- 
schiedlichen Katalysatorschuttungen untersucht werden. Widerspriichliche Aussagen in 
der aktuellen Fachliteratur zur Modellierung des Wannetransportes in katalysatorgefull- 
ten Rolirreaktoren mit und ohne Reaktion veranlaBten uns, eigene Messungen mil einer 
neuartigen Versuchstechnik durchzufuhren. Diese Untersuchungen dienen in Verbindung 
mit reaktionskinetischen Messungen zur Bereitstellung konsistenter Parametersatze fur 
die Einschatzung der Vorhersagegenauigkeit eines Reaktormodells ftir die partielle o- 
Xyloloxidation an Hohlstrangkataiysatoren.

Im Vortrag wird fiber erste experimentelle Ergebnisse, speziell zur Problematik der Ro
tationssymmetrie, berichtet. Es ist bekaimt, daB diese bei der Modellierung des Wanne
transportes und des Reaktionsablaufes vorausgesetzt wird, obwohl sie in der von der Ku- 
gelgestalt abweichenden, realen Partikelschfittung nicht ohne weiteres gegeben sein muB.

Die Messungen erfolgen in Reaktorsegmenten von 32,50 und 80 mm Durchmesser unter- 
schiedlicher Lange, die mit Ringeii aus Steatite (Mg-Silikat) von 7 mm AuBendurchmes- 
ser gefullt sind, im Rep-Zahlbereich von 5 bis 1500.

Die Einschatzung der Rotationssymmetrie erfolgt anliand von Temperaturmessungen, die 
an unterschiedlichen radialen und axialen Positionen direkt in der Katalysatorschuttung 
naliezu oline Stoning vorgenommen werden. In Analogic zum moglichen Ablauf von 
exothennen und endotliennen Reaktionen erfolgen fur jeden Rohrdurclimesser die Mes
sungen fur die Abktihlung und Auflieizung eines Luftstromes.

Im Vortrag werden die verwendete MeBteclmik insbesondere zur storungsfreien und ge- 
nauen Plazierung der MeBsonden und die erlialtenen MeBergebnisse zur Rotationssym
metrie erlautert. Es werden SchluBfolgerungen fur die mathematische Modellierung ge- 
zogen.
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Ermittlung fluiddynamischer KenngroBen aus Verweilzeituntersuchun- 
gen am Differential-Kreislauf-Reaktor

Dipl.-lng. G. Reisener, Dr.-Ing. B. Rennert, Prof. Dr.-Ing. R. Adler

Martin-Lutlier-Universitat Halle-Wittenberg
Fachbereich Verfahrenstechnik 
Lehrstuhl fur Reaktionsteclinik 
06099 Halle/Saale

Der DifFerential-Kreislauf-Reaktor eignet sich fur reaktionskinetische Messungen bei 
heterogen-katalytischen Reaktionen und sollte dazu mit moglichst geringen Temperatur- 
und Konzentrationsgradienten betrieben warden (sog.) gradientenffeier Laborreaktor). 
Dieses erreicht man bei hohen Kreislaufverhaltnissen um die Katalysatorschiittung und 
idealer Durclunischung (ideates Ruhrkesselverhalten) auBerhalb von dieser.

Bei Differential-Kreislauf-Reaktoren mit innerem Kreislauf, der bevorzugten Reaktorva- 
riante, ist es schwierig, das fur die unverfalschte Arbeitsweise so v'chtige Kreislaufver- 
haltnis und die Abweichung vom idealen Ruhrkesselverhalten experimentell zu ermitteln. 
Dies gilt insbesondere daim, wenn man dem Katalysatorraum einschlieBIich dem 
Durclimischungsorgan bewegt.

Im Vortrag wird eine neue Methode erlautert, wie man diese beiden Parameter nur aus 
Verweilzeituntersuchungen, also ohne Messungen im Inneren des Reaktors selbst, ermit
teln kann.

Grundlage dafur ist ein instationares Rulirkesselkaskadenmodell mit Ruckfuhrung, das 
zunachst numerisch selir aufwendig gelost werden muB (Systemverhalten am Eintritt 
hangt wegen der Ruckfuhrung vom Austrittsverhalten ab) und dann anschlieBend mit ei- 
nem Parameterschatzprogramm angepaBt wird. Die Dispersion des Eingangsimpulses fur 
die Verweilzeitmessungen sollte dabei berucksichtigt 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 Multiphasen- 
Dispersionsprozesse in Mikroreaktoren

V. Hessel. W. Ehrfeld, K. Golbig, H. Lowe, Th. Richter
Institut for 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 fur die Erzeugung von Fliissig/FItissig- 
Mischungen, Flussig/Flussig-Emulsionen und Gas/Flussig-Dispersionen in minia- 
turisierten Systemen werden vorgestellt.

Die Mischqualitaten 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, daB Mikromischer 
mindestens fiber eine vergleichbare, meist aber deutlich bessere Mischqualitat 
verfugen als konventionelle Systeme, obwohl sie im laminaren Bereich eingesetzt 
werden. DarQber hinaus wurde der EinfluS 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 Strukturelemente des Mischers 
fuhrte zu einer deutlichen Verbesserung der Mischqualitat, die fiber den gesamten 
FluBbereich bis zu Durchsatzen von mehreren l/h bei relativ niedrigen 
Druckverlusten von etwa 1 bar fur waBrige Medien nahezu konstant ist.

Die Kombination eines Mischsystems mit miniaturisierten Blasensaulen wurde als 
eine Moglichkeit zur Gas/Flussig-Dispergierung untersucht. Die so hergestellten 
Dispersionen von Gasen in Fltissigkeiten wiesen allgemein deutlich kleinere Gas- 
blasen und groBere Grenzflachen-zu-Volumen-Verhaltnisse auf als vergleichbare 
makroskopische Referenzsysteme mit ahnlichen Abmessungen im Ein- und Aus- 
laBbereich. Durch geeignete Wahl von ProzeBparametem (z.B. DurchfluB, Gas- 
Holdup, Viskositat) konnte eine besondere Form der Blasenstromung erzeugt 
werden, fur die uns kein makroskopisches Analogon bekannt ist. Die hochgeordnete 
Struktur war die Folge einer sehr einheitlichen BiasengroBenverteilung im Bereich 
von 100 - 200 ± 30 pm je nach Wahl der ProzeBparameter. Die Ordnung erzwang 
einen gleichmaBigen FluB, so daB sich eine sehr enge Verweilzeitverteilung im an- 
schlieBenden Kanalsystem einstellte. Im Gegensatz dazu wurden fur makro
skopische Referenzsysteme nur Pfropfen- bzw. Annular-Stromungen beobachtet.

Die Kontaktierung von miteinander nicht mischbaren Fltissigkeiten ergibt lang- 
zeitstabile Emulsionen. Analog zu den Untersuchungen zu den Gas/fltissig- 
Dispersionen wird der EinfluB von ProzeBparametem auf die TropfengroBe und das 
GrenzflSchen-zu-Volumen-Verhaltnis untersucht.
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Mikroreaktionssysteme aus metallischen Materialien

Th, Richter. W. Ehrfeld, K. Gebauer, K. Golbig, V. Hessel, H. Lowe, A. Wolf
Institut far Mikralechnik Mainz GmbH, Cart-Zeiss Sir. 18-20,0-55129 Mainz, Germany 
Tel.: 06131 / 990 - 415, Fax: 06131 / 990 - 205, e-mail: richter@imm-mainz.de

Abstract

Die Mikrostrukturierung einer Vielzahl verschiedener Materialien eroffnet in jOngster Zeit 
auch fur Chemie und Verfahrenstechnik neue Perspektiven. Mikrosysteme fur die chemische 
Reaktionsfuhrung ermoglichen die Durchfuhrung eines Spektrums makroskopisch nicht 
realisierbarer Reaktionsbedingungen. In letzter Zeit tritt zunehmend die industrielle Relevanz 
von Mikroreaktoren in den Vordergrund der Entwicklungen. In diesem Zusammenhang seien 
hier insbesondere heterogen katalysierte Gasphasenreaktionen genannt.

Dieser Reaktionstyp stellt vor allem hinsichtlich chemischer und thermischer Bestandigkeit 
besondere Anforderungen an das Reaktormaterial. Zudem ermoglichen Mikroreaktoren 
aufgrund ihres grolien Verhallnisses 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 ermoglichen die Realisierung verschiedener (auch metallischer) 
Mikroreaktorkomponenten in grolier Strukturvielfalt. Hierbei kommen z.B. elektrolytisch 
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 warden, was tor den Warmeubergang aus der Reaktionszone heraus von Vorteil 
sein kann. Weiterentwickelte feinwerktechnische Verfahren sowie verschiedene Verfahrens- 
kombinationen ermoglichen mittlerweile auch die Mikrostrukturierung "klassischer" Mate
rialien 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 geforderten Verbundprojekts wurde ein Mikroreaktor zur 
Durchfuhrung der Synthese von Ethylenoxid entwickelt und realisiert. Hierfur wurde eine 
Kombination verschiedener Mikrostrukturierungsverfahren angewandt und so die einzelnen 
Reaktorkomponenten in unterschiedlichen Materialien realisiert.
Weiterhin werden einzelne Systemkomponenten fur den Einsatz in miniaturisierten Reak- 
tionssystemen vorgestellt, die mil 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) ermoglichen und so die fOr Mikroreaktoren und ihre Kompo
nenten zugangliche Materialpalette deutlich erweitem.
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"Einsatzmoglichkeiten und -grenzen der Regeneration beladener 
Adsorbentien durch Mikrowellenenergie"

Dipl.-Ing. D. Bathen/Prof. Dr.-Ing. H. Schmidt-Traub 
LehrsttihlJtir Anlagentechnik, Fachbereich Chemietechnik, 

Universitdt Dortmund, 44221 Dortmund

1. Zielsctzung

Die Kosten adsorptiver Verfahren zur Losungsmittelruckgewinnung werden entscheidend durch 
den Verfalirensschritt der Desorption bestimmt, da dieser nicht nur den Adsorptions- 
Desorptions-Zyklus sondem auch den Aufwand fur die nachgeschalteten Verfahrensschritte 
(z.B. Kondensation) stark beeinfluBt. Insbesondere die industrielien Standardverfahren der 
XVasserdampf- und der HeiBgas-Desorption ftihren zu einem betrachtlichen Aufwand fur die 
nachgeschaltete Wertstoffriickgewinnung. Im Vergleich zu diesen Verfahren verspricht der 
Einsatz der Mikrowellentechnologie aufgrund des konzentrierten und sehr selektiven 
Energieeintrags spezifische Vorteile.
Zielsctzung des durchgeflihrten Forschungsprojektes ist es, den ProzeB der 
Mikroweliendesorption wissenschaftlich zu untersuchen und gleichzeitig mogliche Potentiate 
(und Einschrankungen) fur die industrielle Anwendung dieses Verfahrens zu ermitteln.

2. Mcthodcn der Untersuchung

Am Lehrstuhl fur Anlagentechnik der Universitat Dortmund wurde eine Versuchsanlage 
aufgebaut, an der die Mikroweliendesorption an diversen Stoffsystemen untersucht werden kann. 
Im Rahmen des Vortrags sollen die Ergebnisse der Versuche mit folgenden Stoffen prasentiert 
werden:
Adsorbentien: Zeolith DAY (DEGUSSA AG), Zeolith NaX (Bayer AG),

Silicagel/Aktivkohle ENVISORB (Engelhard GmbH) 
Adsoiptive/Losungsmittel: Ethanol, Propanol, Aceton, Essigsaureethylester, Toluol,

Cyclohexan

3. Ergcbnis

Fur die Anwendung der Mikroweliendesorption ist die Auswahl des Adsorbens von 
entscheidender Bedeutung. Es konnen anhand der Versuchsergebnisse drei Falle unterschieden 
werden:
1. Nichtdealuminierte Zeolithe des X- und Y-Typs zeigen bei Bestrahlung mit Mikrowellen eine 
verstarkte Neigung zu katalytischen Reaktionen. Im Regelfall ist eine spontane Abreaktion des 
Losungsmittels zu hochsiedenden Verbindungen zu beobachten, was zur Zerstorung der 
gesamten Schiittung ftihren kann.
2. Dealuminierte Zeolithe sind ftir Mikrowellen fast transparent. Daher hangt die Effizienz des 
Energieeintrags entscheidend vom Dipolmoment des adsorbierten Losungsmittels ab. Wahrend 
polare Adsorptive effizient desorbiert werden konnen, 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 unabhangig von der Art des adsorbierten 
Losungsmittels. Auch unpolare Adsorptive konnen gut desorbiert werden. Zum anderen 
reduziert dieser Effekt die Eindringtiefe der Mikrowellen in die Schiittung, so daB bei 
Verwendung aktivkohlehaltiger Adsorbentien nur kleinere Schiittungsdurchmesser regeneriert 
werden konnen.

j Desorption (III) ;

■t Adsorption (I)

Sptilen (II) Abkiihlen (IV)

Zeit [ min.]

Abb. 1:4 Phasen der Adsorptions-Desorptions-Versuche
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Adsorptionsgleichgewichte von Gasgemischen an MFI-Typ-Molekularsieben

Heike Timer und Eckhard BuB

Universitat Leipzig, Institut fur Technische Chemie, Linnestr. 3,04103 Leipzig

Bei der Adsorption von Gasgemischen kann die energetische Heterogenitat der eingesetzten 

Adsorbentien die Adsorptionsgleichgewichte stark beeinflussen und haufig zu einem nichtidealen 

Adsorptionsverhalten fiihren. Die angestrebte Vorausberechnung derartiger Gemischgleich- 

gewichte auf der Grundlage der experimentell bestimmten Reingas-Adsorptionsisothermen ist 

oftmals problematisch. ZuverJassige und allgemeingultige Berechnungsmethoden stehen noch 

nicht zur Verfugung, unter anderem auch well bisher kaum systematische Untersuchungen zur 

Aufdeckung von Konrelationen zwischen Adsorbensheterogenitat und dem daraus resultierenden 

Gemischadsorptionsverhalten durchgetuhrt wurden. Ziel dieser Arbeit war es deshalb, durch 

vergleichende Messungen von Adsorptionsgleichgewichten an isostrukturelien Zeolithen mit 

unterschiedlichem Si/Al-Verhaltnis bzw. Kationengehalt, nahere Informationen zum EinfluB der 

energetischen Heterogenitat zu gewinnen.

Die experimentellen Untersuchungen wurden dementsprechend fur zwei zeolithische Molekular- 

siebe vom MFI-Typ, Silikalit und einem Na-ZSM-5 (Si/Al = 170), durchgetuhrt, wobei als 

Adsorptive CH4, CF4, C02 und C2H4 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 ausgewahlte binare 

Adsorptionsgleichgewichte bei einer Temperatur von 25 °C fur jeweils zwei konstante Gesamt- 

drucke von 1 bzw. 10 barbestimmt.

Die Mefiergebnisse zeigen, dal) die Gemischadsorption am Silikalit, der auf Grand fehlender

Kationen als nahezu energetisch homogen angesehen werden kann, oft annahernd ideal verlauft 

und folglich mit der Theorie der ideal adsorbierten Losungen (lAS-Theorie) vorausberechnet 

werden kann. Bei hdheren Beladungen fuhrt aber ofTenbar der partielle AusschluB der groBeren 

Molekiilsorte eines Gasgemisches von Teilen des Porenvolumens zu Abweichungen vom idealen 

Verhalten. Die im Na-ZSM-5 vorliegenden Kationen stellen im Vergleich zum iibrigen 

Zeolithgerust relativ starke Adsorptionszentren dar, so daB eine signifikante energetische 

Heterogenitat zu verzeichnen ist. Daraus resultiert, daB insbesondere bei der Adsorption von 

Gemischen, die Molekule mit Quadrupolmomenten (COJ enthalten, Abweichungen vom idealen 

Verhalten auftreten. Die Eignung verschiedener Berechnungsmodelle fur die Vorhersage der 

Gemischgleichgewichte auf der Basis der Reingas-Adsorptionsisothermen wird getestet.
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Konsequenzen von Wendepunkten im Verlauf der Isothermen fur die 
Auslegung und Optimierung von Adsorptionsprozessen

A. Seidel-Morgenstern', C. Heuer2, H. Kniep3

1 Otlo-von-Guericke-Universitat Magdeburg, Institut filr Verfahrenslechnik, 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 
Grolie. Abweichungen von dieser Zusammensetzung sind die wesentliche Triebkraft fur den 
Trennprozeft. Bei konstanten Temperaturen wird das Gleichgewicht durch die Adsorptions- 
isothermen beschrieben, die explizit die Beladung des Adsorbens mil einer Komponente als 
Funktion der Konzentrationen aller Gemischkomponenten in der fluiden Phase beschreiben. 
Diese thermodynamischen Funktionen konnen fur verschiedene Stoffsysteme sehr unter- 
schiedliche Verlaufe annehmen und mussen in der Regel experimentell bestimmt werden. 
Zur quantitativen Beschreibung von Adsorptionsisothermen wurde eine Vielzahl von 
Modellen entwickelt. Bei der Auslegung von Trennprozessen und fur Abschatzungs- 
rechnungen besitzt die auf einer Reihe idealisierender Annahmen basierende Langmuir- 
Gleichung nach wie vor eine herausragende Bedeutung.

Im Vortrag wird zunachst auf fiber das Langmuir-Konzept hinausgehende Theorien zur 
Beschreibung von Adsorptionsgleichgewichten hingewiesen, die z.B. die energetische 
Heterogenitat der Feststoffoberflachen und Mehrschichteffekte erfassen. Einige dieser 
Theorien beschreiben in Obereinstimmung mil zahlreichen experimentellen Oaten die Tat- 
sache, daft im Verlauf der Adsorptionsisiothermen Wendepunkte auftreten konnen.

Anschlieliend wird die Auswirkung von Wendepunkten in den Adsorptionsisothermen auf die 
Entwicklung der Konzentrationsprofile in Festbetten eingegangen. Zur Erlauterung wird die 
alle kinetischen Widerstande vernachlassigende Gleichgewichtstheorie verwendet. Dabei 
wird zunachst von der Elution eines in einem Tragergas Oder einem Losungsmittel dosierten 
Einzelstoffes ausgegangen. In Abhangigkeit von der Lage eines Wendepunktes im Verlauf 
der Isotherme und der Dosierkonzentration ergeben sich komplexe Elutionsprofile, die 
disperse und kompressive Fronten enthalten. Zur Illustration werden verschiedene
experimentelle Beispiele fur die Adsorption geloster organischer Stoffe auf 
Chromatographietragem gezeigt. Auf diesen Ergebnissen aufbauend werden Auswirkungen 
auf die Gemischtrennung dargestellt und illustriert.

Danach wird der Versuch unternommen, die fur ein einzelnes Festbett diskutierten 
Konsequenzen von Wendepunkten im Verlauf der Isothermen auf Prozesse unter 
Verwendung mehrerer Festbetten zu ubertragen. Dabei soli insbesondere das Simulierte 
Gegenstromverfahren betrachtet werden. Fur die Auslegung dieses Prozesses ist eine 
thermodynamisch determinierte Region der vollstandigen Trennbarkeit im Raum der 
beeinflulibaren Volumenstrome eine wichtige Auslegungsgrdlie. Die Veranderung der Form 
und GrbRe dieser Region als Funktion der Konzentrationen bei Vorliegen von 
Isothermenwendepunkten wird analysiert.

Abschlieliend werden einige Bemerkungen zur Gultigkeit der auf der Grundlage der Gleich
gewichtstheorie abgeleiteten Aussagen bei Berucksichtigung von die Konzentrationsprofile 
verschmierenden kinetischen Effekten gemacht.
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Adsorptive Trennung sauerstoflhaltiger Gasgemische an einem Naturzeolith

Autoren: Karel Ciahotny, Rudolf Steiner und Klaus Weaker

Anschrift: Institut fur Technische Chemie der Universitat Erlangen-Numberg
EgerlandstraBe 3 
91058 Erlangen

Zielsetzung: Untersuchungen des Verhaltens des Naturzeolithen Clinoptilolith bei der 
adsorptiven Trennung sauerstoflhaltiger Gasgemische mit dem Ziel der 
Produktion sauerstoffangereicherter Case

Methoden und Resultate:
Mit Hilfe einer Druckwechsel-Adsorptionsanlage wurden unterschiedliche 
Gasgemische (Luft und Ar-Oz) bei variablen Druckverhaltnissen getrennt. Als 
Adsorbens wurde der Naturzeolith Clinoptilolith aus dem Lager NiOny 
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 1st in fblgenden Diagrammen dargestellt.

Luteemung am Ginoptstcfith

0 20 43 60 80 100 120 140

Ai*crj*ywz*t(s)

AX^TamrgCE^y

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 Trennverm8gens verbunden ist.
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Zeolithmembranen - Stand und Perspektive

J. Caro. M. Noack, P. Kolsch 
Institut fur Angewandte'Chemie Berlin-Adlershof e.V. 

Rudower Chaussee 5,12484 Berlin

Zielsetzunc
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 Vorzuge und Probleme beim Einsatz von Zeolithmembranen in 
der Stofitrennung 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/m2h bar werden angegeben.

Schatzungsweise % alter F&E-Aktivitaten 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 Preparation 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 Kristallisations- 
hilfsmitteln (Template) beansprucht die Membran zusatzlich.

Neue Konzepte
Insbesondere sollen neue Konzepte vorgestellt und ihre Erfolgsaussichten eingeschatzt werden:
• Verwendung asymmetrisch gebauter keramischer Mikro- und Ultrafiltrationssubstrate zum 

Aufwachsen der Zeolithschicht.
• Gezieltes Seeding von Oberflachen, wobei die ex situ synthetisierten Seed-Kristalle (40 bis 

70 nm) elektrostatisch angeheftet werden.
• Polykristallines Wachstum mit dem Ziel, daB sich die aufgrund der anisotropen thermischen

Ausdehnung an den Komgrenzen 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.

• Einsatz der templatfreien Synthese Oder von Methoden, die organischen Kristallisations- 
hilfsmittel bei tiefer Temperatur abzubrennen (Ozon).

Ercebnisse der Stofftrennune
=> Gemischbestandteile mit Molekiildurchmessem groBer als die Porenweite der Zeo-

lithmembran werden einfach ausgesiebt.
=> Im Fall von Gemischen, bei denen alle Komponenten sorbierbar sind, tritt nicht die er- 

hoffte und aus den Einzelstoffpermeationsdaten vorausgesagte hohe Permselektivitat 
auf. Das reale Trennverhalten liegt nahe den adsorptiven Gemischgleichgewichten.
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Pcrvaporation und Dampfpermeation mit Zeolithmembranen 
zur Leistungssteigerung technischer Prozesse

Robert Rautenbach, Thomas Melin. TJwe Hommerich nnd Stefan Sommer 
Institut fur Verfahrenstechnik, RWTH Aachen, Turmstr. 46, 52056 Aachen

Einfiihrung
Pervaporation und Dampfpermeation setzen gegemvartig Polymerkompositmembranen ein, wobei 
insbesondere die begrenzte Temperaturbestandigkeit der Polymere nachteilig ist. Diese liegen gegen- 
wartig beim Einsatz von Polymermembranen bei maximal 120°C. Anorganische Membranen hingegen 
gestatten hohere Arbeitstemperaturen, so daG in den letzten Jahren die Entwicklung von anorganischen 
Pervaporations- bzw. Dampfpermeationsmembranen vorangetrieben worden ist. Zeolithe sind aufgrund 
ihrer adsorptiven Eigenschaften ein aussichtsreiches Material fur die Trennschicht solcher Membranen. 
Die z.Zt. verffigbaren Membranen sind temperaturbestandig bis etwa 200°C und konnen bei Drucken 
auf der AuGenseite von bis zu 30 bar betrieben werden.

Entwassenina mit Zeolithmembranen
In Permeationsexperimenten wurde das Einsatzpotential der NaA-Zeolithmembran fur gangige Lo- 
sungsmittelentwasserungen abgeschatzt. Auffallig ist vor allem die im Vergleich zu Polymermembranen 
wesentlich selektivere Trennung von Methanol und Wasser mit Zeolithmembranen, wo aufgrund der 
polaren Alinlichkeit der beiden Komponenten Polymermembranen deutlich unterlegen sind. Versuchs- 
reihen zur Isopropanolentwasserung bei 90°C und bei 120°C zeigen, daG schon bei 90°C deutlich 
bessere Ergebnisse als mit Polymermembranen erzielt werden. Eindrucksvoll ist jedoch die Leistungs- 
steigemng urn den Faktor 2 bis 2,5 bei einer Temperaturerhohung auf 120°C, wo mit Fliissen bis zu 16 
kg/nfli tor die Pervaporation neue GroBenordnungen erreichbar sind. Bei alien Versuchspunkten 
stellten sich Permeatreinheiten ein, die ebenfalls deutlich fiber den mit Polymermembranen erzielbaren 
Wasserkonzentrationen liegen.

Einsatz von Zeolithmembranen in Memhranreaktoren
Neben dem HybridprozeB DestiUation/Pervaporation stelit die Kombination Reaktor und Pervaporation 
bzw. Dampfpermeation eine verfahrenstechnisch attraktive Alternative bei Veresterungs- oder Acetali- 
siemngsreaktionen dar. Hier wird neben dem erwfinschten Produkt Ester bzw. Acetal zusatzlich Wasser 
gebildet, welches in einem Membranreaktor kontinuierlich ausgeschleust werden kann. In Versuchs- 
reilien wurde u.a. die homogen katalysierte Veresterung von Myristinsaure mit Isopropanol (IPA) zu 
Isopropylmyristat (DPM) und Wasser untersucht. Die Reaktion wird am Siedepunkt betrieben, so daG 
ein dampfformiges IsopropanolAVasser-Gemisch anfallt. Zur Gleichgewichtsverschiebung mittels 
Wasserauskreisung wurde der Reaktor durch ein Dampfpermeationsmodul mit einer Zeolithmembran 
(NaA-Typ) erweitert. Durch den selektiven Wasseraustrag konnte der Gleichgewichtsumsatzgrad der 
Saure von ca. 82% auf fiber 99% gesteigert und die Zeit zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes 
nahezu halbiert werden. Der Einsatz der Zeolithmembran minimiert dariiber hinaus im Bereich der 
Feinstentwasserung den Alkoholverlust ins Permeat. Weiterhin bietet sich die Moglichkeit, zur Vermei- 
dung einer feedseitigen ^Condensation den Dampf leicht zu iiberhitzen. Im Gegensatz zu Polymermem
branen, die auf eine solche MaGnahme mit deutlichen FluBeinbuBen reagieren, bleiben die Permeatflfisse 
bei Zeolithmembranen konstant bzw. konnen sogar noch leicht gesteigert werden.

Zusammenfassune
Die Ergebnisse der bisherigen Arbeiten mit Zeolithmembranen am IVT belegen, daG 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 Entwasserung liegen, sondern muB insbesondere auch die tor 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 fur Chemische Verfahrenstechnik 

Universitat Stuttgart, Boblinger Sir. 72,70199 Stuttgart

Wichtige Einsatzgebiete zeolithischer Adsorbentien sind die Gasreinigung sowie die 
Gemischtrennung. In diesem Beitrag wird ein Oberblick gegeben, in dem die verfah- 
renstechnischen Anforderungen und Losungsmoglichkeiten sowie die rechnerische 
Auslegung fur diese Einsatzgebiete im Vordergrund stehen.

Als Gasreinigung wird die Aufgabe bezeichnet, geringe Anteile von Begleitstoffen 
(meist weniger als 1 Vol %) aus Permanentgasstromen zu entfernen. Typische Bei- 
spiele sind die Gastrocknung an hydrophilen Zeolithen sowie die Entfernung und 
ggf. die ROckgewinnung von Losungsmitteln aus Abluft an hydrophoben Zeolithen. 
Entscheidende Vorteile gegenuber dem preiswerten Standard-Adsorbens Aktivkohle 
besitzen Zeolithe fur die letztgenannte Aufgabe aufgrund ihrer Unbrennbarkeit sowie 
der Moglichkeit der thermischen Regeneration durch Abbrennen von nichtdesorbier- 
baren Belagschichten. Auf entsprechende Aufgaben und Problemlosungen wird an- 
hand von Experimenten und Simulationsrechnungen eingegangen. Die dafur infrage 
kommenden Zeolithe mussen hydrophob sein und sollten eine moglichst hohe Sorp- 
tionskapazitat besitzen. Geeignet und kommerziell verfugbar sind insbes. desalumi- 
nierte Y-Zeolithe ("DAY") mit einer Sorptionskapazitat von ca. 20 Gew % fur Aroma- 
ten bei Raumtemperatur. Deutlich hohere Werte urn 60 Gew % konnen mit den

mesoporosen MCM-41 Materialien erreicht warden, die allerdings noch nicht kom
merziell zur VerfOgung stehen.

Die adsorptive Gemischtrennung in der Gasphase ist bisher weitgehend auf die 
Trennung von Permanentgasmischungen mit Verfahren der Druckwechseladsorption 
beschrankt. Typische Beispiele sind die Sauerstoffgewinnung aus Luft und die Was- 
serstoffruckgewinnung aus Purgegas.

Die adsorptive Trennung engsiedender Kohlenwasserstoffgemische wie die n-/iso- 
Paraffintrennung oder die Trennung von Ce-Aromaten wird bisher vorwiegend in si- 
muiierten Gegenstromprozessen in der Flussigphase durchgefuhrt. Aus Grunden der 
viel schnelleren Kinetik ware die Druckwechseladsorption in der Dampfphase eine 
interessante Alternative. Auf Moglichkeiten und Schwierigkeiten der Gemischtren
nung in der Dampfphase wird am Beispiel der Xylol-lsomerentrennung eingegangen.
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Alle sorptiven Trennverfahren beruhen auf einem periodischen Wechsel von Bela- 
dung und Regeneration. Um die Trennung wirtschaftlich effizient, d.h. mit geringem 
Sorbensbedarf und geringen Energiekosten durchzufuhren, ist eine sorgfaltige ver- 
fahrenstechnische Auslegung erforderlich. Sie beruht auf Simulationsrechnungen, in 
die als wichtigste Beziehungen die Sorptionsgleichgewichte und ggf. die Transport- 
ansatze in den Zeolithkristallen eingehen. Besonders fur Aufgaben der Gemisch- 
trennung ist die ausreichend genaue experimented Bestimmung und die modellma- 
IBige Beschreibung von Gemischgleichgewichten eine notwendige Voraussetzung. 
Darauf, sowie auf Fragen der effizienten numerischen Losung der stark nichtlinea- 
ren, instationaren Modellgleichungen wird am Beispiel der Druckwechseladsorption 
zur Sauerstoffgewinnung aus Luft eingegangen.



Kohlenhydrate als (reaktive) Gastmolekiile in Zcolithen
Christoph Buttersack1, Iris Fomefett2 und Klaus Buchholz2

1 Institut fur Technologie der Kohlenhydrate e. V., D-38036 Braunschweig,
2 Lehrstuhl fur Technologie der Kohlcnliydrate, Technische Universitat, D-38036 Braunschweig

Kohlenhydrate sind als typisch hydrophile Verbindungen bekannt. Nichtsdestoweniger 
konnen sie - abhangig von ihrer Konliguration - selektiv von apolaren (siliziumreichen) Zeolithen 
adsorbiert werden: Innerhalb der geometrisch passenden Struktur des Wirtes uberwiegen dann 
hydrophobe Wechseiwirkungen zwischen dem umhullenden SiOa-Gerust und den CHi-Gruppen 
des Kohlenhydratmolekuls [1,2], Im dealuminierten Y-Zeolithen konnen noch vorhandene AlOz"- 
Einheiten in ihrer protonierten Form die Hydrolyse von Sacchariden kalalysieren [3,4], Das Ziel 
der tier referierten Untersuchungen bestand darin, die Reaktion durch die Ermittlung des effekti- 
ven Diftusionskoeffizienten, die turnover 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 Aktivitat der Hydrolyse von Saccharose am Y-Zeolith steigt mit dem Grad 
der Dealuminierung an; bezogen auf die ebenfalls zunehmende Zahl der adsorbierten Saccharose- 
Molektile ist dieser Anstieg exponentiell; bei einem Si/Al-Verhaltnis von etwa 50 erreicht die kata
lytische Aktivitat ein Maximum. Die einem Langmuir-Rideal-Mechanismus folgende Kinetik kann 
durch spezifische Adsorption von inhibierenden Substanzen gesteuert werden. Analog zur En- 
zymkinetik konnen Km- und Ki-Werte berechnet werden. Die Inhibierung durch Alkohole oder 
saureunempfindliche Kohlenhydrate ist dutch Blockieren der Reaktionsplatze 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 LabilitSt der glycosidischen Bindung abhangt. Reaktionsort der Spaltung von 
adsorbierbaren Di-, Tri und Oligosacchariden ist das gesamte Porensystem; bestimmte Polysac
charide (Inulin) werden nach dem spezifischen Andocken an die Porenoffnungen der Zeolith- 
kristalle analog zur Wirkung von Exo-Enzymen gespalten.

Die Aktivierungsenergie ist jedoch im Vergleich zur homogenen Saurekatalyse nicht er- 
niedrigt, und eine Beeinflussung des Ubergangzustandes durch die Mikroumgebung der Zeolith- 
poren muB ausgeschlossen werden.
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Traditionally cocoa beans and other food products like coffee and nuts arc 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 sicvable 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 
applied A-typc zeolite 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 zeolites are then cooled down to the process entrance temperature, thereby heating up the 
granules still to be regenerated.

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 a 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 concerns 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-type 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 eatable fats and emulsions arc under discussion with industrial parties.

Zeolites dry and roast food products
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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 linden heute zunehmend adsorptive 

Verfahren 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 

Porenstmktur (je nach Zeolithtyp zwischen 0 0,3 - 1,3 nm) und zeichnen sich durch eine 

hohe Hydrophobizitat aus. Zusatzlich stellen die Zeolithe Kationenaustauscher dar, da die 

Aluminiumatome im Kristallgitter eine einfache negative UberschuBladung tragen. Durch 

das Verhaltnis von Si02 zu Al203 (Modul) im Kristallgitter wird die lonenaustauschkapazitat 

und die Hydrophobizitat beeinfluBt. Zeolithe sind in der Lage Substanzgemische aufgrund 

ihrer MolekulgroBe, Hydrophobizitat und isoelektrischen Punktes (I.P.) zu trennen, was eine 

hohe Selektivitat der Adsorption sichersteilt.

Die Adsorption erfolgt durch Oberflachenadsorption (Dipoi- und hydrophobe 

Wechselwirkungen) und Kationenaustauschvorgange. Hierzu sind pH-Werte unterhalb des

I.P. derzu adsorbierenden Substanz erforderlich. Die Desorption wird im allgemeinen durch 

einen pH-Shift oberhalb des I.P. durchgefuhrt. Des weiteren beeinflussen in der Losung 

enthaltene Salze sowie die Temperatur das Adsorptionsverhalten. Interessante 

Anwendungen ergeben sich aus diesen Eigenschaften z.B. fur die Trennung der 

Aminosauren Leu und lie, die trotz nahezu identischer chemischer und physikalischer 

Eigenschaften bei der Adsorption an Zeolithen deutlich unterschiedliche Selektivitaten
zeigen.

Zeolithe stehen als durch Al203 Oder Si02 gebundene Formkorper und in kristalliner 

Pulverform zur Verfugung. Erstere kbnnen in gewohnlichen Festbettsaulen 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 konnen in einem von der Degussa AG

entwickelten Zeolith-Membranreaktor (ZMR) eingesetzt warden.

Am Beispiel der Abtrennung von freien Aminosauren aus Dipeptidlosungen im ZMR wird 
gezeigt, da!3 durch dieses Verfahren eine Steigerung der Reinheit der Dipeptidlosung von 
ca. 80 % auf uber 98 % bei einer Ausbeute von 95 % erreicht werden kann.
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GVC-Vortragsreihe 
Kristallisation / Fallung /Flockung / Fest-Flussig-Trennung
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Die Kinetik der Kristallkeimbildung 

und der Kristallisation

Prof. Dr.-Ing. Rolf Lacmann, Dr. rer. nat. Astrid Herdcn und Dr. rer. nat. Christoph Mayer 
Institut fur Physikalische und Theoretische Cliemie, Technische Universitat Braunschweig 
Hans-Sommer Str. 10, 38106 Braunschweig

Kinetischc Untersuchungen warden durchgefuhrt, um mil Hilfe der erhaltencn Daten Appa- 

rate fur die Kristallisation zu entwerfen, und um die kinetischen Daten von interessierenden 
Substanzen abschatzen zu konncn.

A us eincr klaren, fibersattigten Losung entstehen Kristalle durch Primarkeimbildung. Diese 
kann homogen in der Mutterphase oder heterogen an Unlerlagen erfolgen. Wenn der ICeim nur 
aus cinigcn Baostcinen bestelit (hohc Ubersaltigung, grofie Grenzflachenspannung), kann man 
die Kcimbildungnicht mit der klassischen Kontinuumstheorie beschreibeu, sondern muBdie ato- 
mistische Tlieorie anwenden. Bei den moisten Kristallisationsprozessen erfolgt die Vermehrung 
der Kristalle durch die sogenannle Sekundarkeimbildung, fur die die Anwesenheit von Kristal- 
len erforderlich ist. Diese ist voin Energieeintrag, der Ubersattigung, der Suspensionsdichte und 
der miltleren KristallitgroBe abhangig.

Die Kvistallisationsgeschwindigkeit wild durch den Transport der Teilchen von odor zur Ober- 
flache, die Prozesse auf der Kristalloberflache und die Abfuhrung der Kristallisationswarme 
bestimmt. Bei der Kristallisation aus Losungen spielt die Kristallisationswarme moistens koine 
Rolle.

Wenn der GrenzflachenprozeB geschwindigkeitsbcstimmend ist, konnen Idealkristalle bei nicht 
zu hohen Tcmperaturcn und Ubersattigungen nacli drei verschicdenen Mechanismen wachsen. 
Meistens kann das Wachstum mit dcm Birth and Spread-Model! beschrieben werden. Auf jeder 
Netzebene entstehen unabhangig voncinander mehrere zweidimensionale Keime, die zu einer 
komplcttcn Netzebene auswaclisen. Mit steigender Temperatur oder steigender Ubersattigung 
wird die Wachstumsgeschwindigkeit durch die thcrmische bzw. kinetische Aufrauhung beschleu- 
nigl.

Bei njclit idealcn Kristallen mit Versctzungen wachsen Kristalle fiber Wachstumsspiralen. Bine 
Bildung zweidiinensionaler Keime ist dann nicht mehr erfoderlich. Meist ist dabei die Ober- 
flachendiffusion zu den Stufen der Spirale der gcschwindigkeitsbestimmende Schritt. Afersmarm 

entwickelte eine Gleichung, mit der man die voraussichtliche mittlere Wachstumsgeschwindig
keit einer Substanz aus der Loslichkeit, der Fcststolfdichte, dcm Diffusionskoffizienten der Teil
chen in der Losung und den hydrodynamischen Bedingungen abschatzen kann.

Nacli diesen Theorien sollte die Wachstumsgeschwindigkeit gleicher Flachcn von Kristallen glei- 

clier llerkunft dieselbe sein. Talsachlich gibt es aber eine Dispersion der Wachstumsgeschwin

digkeit. Die Wachstumsgeschwindigkeit einer Flache/eines Kristalls andert sich von Zeit zu Zcit 
(RF-Modell), wobei der zeitliche Abstand zwischen zwei Wechseln langer als die Versuchszeit 
sein kann (CCG-Modell). Diese Dispersion kann man auf die Kristallperfektion zuruckfuhren,
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da z.B. der Einbau einzelner Fremdstoffmolckiile und die Entstelmng von Korngrenzen mit 
Korngrcnzenspannungen das Wachstum beeinflussen.

Fur die Tedmische Kristallisation spielen Fremdstoffe cine wichtige Rolle; mit ihnen kann man 
die Kristallform und andere Eigenschaften beeinflussen. Wirksame Additive lassen sich fiber die 

flachenspezifischen Adsorplionsenergien auswahlen; sie sollten moglichst wenig in den Kristall 
eingcbaut werden.

Anhand von Beispielen (Elektrokrislallisation, Bariumsulfat, Kaliumnitrat, Kaliumchlorid, Am- 

moniumsulfat, verschicdenc Fremdstoffe) werden die beschriebenen Vorgange 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 die Wissenschaft von Aufbau, Umwandlung und Eigen- 
schaften kristalliner organischer Festkorper als interdisziplinaies Feld zwischen Kristallographie, 
physikalischer Chemie und Festkorperphysik von einem deskriptiven, analytischen zu einem 
gestaltenden Arbeitsgebiet entwickek. Die Vision einer gezielten, berechenbaren Manipulation 
von Kristallstruktur und Kristallhabitus kommt durch die Begriffe Crystal Engineering und Cry
stal Design zura Ausdruck. Die Anwendung dieser Modelle in der technischen Kristallisation hat 
hohe industrielle Bedeutung, da Struktur (Polymorphic) und Habitus (Kristallform) die Eigen- 
schaften vieler kristalliner Produkte (z.B. Zucker, Fette, Agro- und Pharmawirkstoffe, Feinche- 
mikalien, Pigmente) maBgeblich beeinflussen.

Wichtige Faktoren auf dem Weg zum Crystal Design waren und sind:

1. Die Existenz einer umfassenden Datenbank tiber Strukturinformationen, wie dies in Form der 
Cambridge Crystallographic Database verwirklicht ist.

2. Die Erforschung der Eigenschaften von Kristallpackungen und -oberflachen und ihre Ver- 
kntipfung mit Molekuleigenschaften auf der Basis empirischer und theoretischer Modelle.

3. Die Entwicklung von Programmen und Methoden zur Berechnung von Wachstumsformen.

Die steigende Leistungsfahigkeit modemer Computer ermoglicht es, die unter dem Begriff Cry
stal Design zusammengefaBtcn Methoden zur Simulation der Strukturen und Eigenschaften von 
Kristallen routinemaBig einzusetzen. Die graph!schen Visualisierungsmoglichkeiten gestatten 
dem technisch orientierten Anwender, den Informationsgehalt der Simulationsergebnisse effizi- 
ent auszuwerten. Dadurch konnen Zusammenhange 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 
Adipinsaure und des Farbpigments Perylen-Rot (P.R. 179) analysiert. Zur korrekten Beschrei- 
bung der Struktur mit Kraftfeldmethoden muBten die elektrostatischen Potentiate der Adipinsau
re modifiziert werden. Mit den angepassten Kraftfeldem wurden Gleichgewichtsformen der bei- 
den Verbindungcn berechnet, die sich gut mit den experimentellen Morphologien decken.

Die Analyse der Oberflachentopologie dieser Kristallformen erlaubt das Design oberflachenakti- 
ver Verbindungen, die ein gezieltes Eingreifen in Kristallisationsprozesse ermoglichen. Das 
Massenkristallisat Adipinsaure kann durch Zusatz maBgeschnciderter Polyelektrolyte in einer 
grobkomigen Form erhalten werden, deren Rieselfahigkeit fur eine problemlose Weiterverar- 
beitung esentiell ist.

Die stabchenformigen Kristalle von P.R. 179 werden zu ca. 80% von der [011]-Flache begrenzt. 
Die Struktur dieser Flache legt den Einsatz von maBgeschneiderten Additiven zur elektrostati
schen Stabilisiemng von Pigmentdispersionen Oder zur synergistischen Anbindung von Disper- 
gierhilfsmitteln nahe. Aus der Berechnung der Wechselwirkungsenergien von potentiellen Addi
tiven mit der [011]-Flache von P.R.179 folgt, daB Perylen-3,4-dicarbonsaureimid-Derivate mit 
hoher Enthalpie an diese Flache 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 verbessem.
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Auslegung und Betrieb von Losungskristallisatoren

A. Mersmann

Lehrstuhl B fur Verfahrenstechnik der TU Munchen

Ein hinsichtiich Reinheit, Komform und KomgroBenverteilung gewunschtes Kristallisat laBt sich 

haufig dann gewinnen, wenn im Kristallisator

• die optimale Stromung und

• der optimale Warmeaustausch eingestellt und

• die optimale Obersattigung angestrebt werden.

Die Stromung soil die Makro- oder Mikromischgute in der verfligbaren Mischzeit erzielen und

die Kristalle suspendieren. Dabei entstehen in der Kristailsuspension Abriebsteilchen durch 

Kristall-Rotor- und/oder Kristall-Kristallkollosionen. Da diese Abriebsteilchen in einer 

ubersattigten Losung wachsen konnen und Teilchen > 10 pm auch wachsen, soil bei 

kontinuieriich betriebenen Kristallisatoren die Entstehungsrate neu gebildeter wachstumsfahiger 

Abriebspartikel so groB wie die Abzugsrate ausgewachsener Produktkristalle sein, welche mit 

der hinsichtiich Produktreinheit optimalen Wachstumsgeschwindigkeit wachsen.

Im Vortrag wird gezeigt, welche Stromung im Hinblick auf Vermischung, Suspendierung und 

Kristallabrieb zweckmSBig einzustellen ist. Dabei zeigt sich, daB in Ruhrwerkskristallisatoren das 

Verhaltnis von Ruhrer- zu Ruhrwerksdurchmesser moglichst groB sein soil. Abrieb entsteht vor 

allem bei grobem Kristallisat, bei groBer Dichtedifferenz zwischen den Kristallen und der Losung 

und in niedrigviskosen Losungen, vor allem bei groBen Ruhrerumfangsgeschwindigkeiten. 

AuBerdem neigen sprode Kristallisate (Kaliumalaun, -nitrat) starker zum Abrieb als duktile 

(Kaliumchlorid, Natrium-).

Bei Losungskristallisatoren ist die optimale Obersattigung so groB, daB keine aktivierte 

Keimbildung auftritt und neue Keime nur durch Abrieb zustande kommen. Im Vortrag werden 

empfehlenswerte Bereiche der

• Rotorumfangsgeschwindigkeit

• mittleren spezifischen Leistung

• Ubersattigung

• Verweilzeit der Kristalle im Apparat und

• der Suspensionsdichte angegeben.
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Schmelzkristallfsation 
- Apparate und Prozesse -

apl. Prof Dr. J. Ulrich
Universitat Bremen, Verfahrenstechnik/FB 4 
Postfach 33 04 40,28334 Bremen 
e-mail: ulrich@iwt.uni-bremen.de

Der Stand der Schmelzkristaliisation wird zusammengefaBL Wichtige Grundlagen 
(Phasendiagramme), Anlagentypen (zur Suspensions- und Schichtkristallisation) und 
ProzeOschritte (Schwitzen, Abspulen und Waschen) werden dargestellt.

Bin Ausblick wird auf neuere ProzeBaltemativen gegeben.
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Dr.-Ing. D. Franke, Prof. Dr.-Ing. W. Gosele und Dr.-Ing. M. Kind (Vortragender), 
BASF AG, Ludwigshafen

Feststoffbildung dutch Fallung - Stand des Wissens und aktuelle Trends

Ziel des Ubeisichtsbeitrages ist es, den Stand des Wissens zur Feststoffbildung 
durch Fallung darzulegen und auf aktuelle Trends in der Forschung hinzuweisen.

Fur die richtige Auslegung von Fallprozessen sind Produktqualitat und 
Prozefigute von-entscheidender Bedeutung. Urn die Anforderungen nach 
Produktqualitat und nach Prozefigute gezielt erfiillen zu konnen, mussen die 
physiko-chemischen und reaktionstechnischen Frinzipien der Feststoffbildung des 
betreffenden Stoffsystems bekannt sein. Daraus ist abzuleiten, mit welchen 
apparativen und prozefitechnischen Parametem diese Prinzipien gewinnbringend 
zu nutzen sind.

Unter dem Begriff Fallung soil die Feststoffentstehuhg als Folge der Bildung eines 
schwerloslichen Froduktes aus einem oder mehreren gut loslichen Edukten 
verstanden warden. Wesentlich ist das Konzentrationsfeld im Reaktor. Es ergibt 
sich durch die Vermischung der Edukte miteinander und mit dem ReaktorinhalL 
Das aus den Edukten gebildete und Obersattigt vorliegende Reaktionsprodukt 
bildet wachsende Keime und fallt als fester Niederschlag aus. Die entstandenen 
Primarpartikel liegen in der Regel zunachst als submikrone kolloidale'Teilchen 
vor. Das endgultige Ballprodukt ist .in seinen Eigenschaften wesentlich dadurch 
bestimmt, ob und in welcher Weise diese Kolloidteilchen welter wachsen oder zu 
Sekundarteilchen im Mikrometer-Mafistab aggregieren.

Die Herstellung eines anforderungsgerechten Fallungsproduktes in einem 
wirtschafdichen und betriebssicheren Prozefi erfordert also die gezielte 
Verkniipfung von

• Gleichgewichtsthermodynamik
• Reaktions-, Keimbildungs- und Wachstumskinetik
• Vermischung und
• Kolloidstabilitat und Aggiegationskinetik

Schwerpunkt der aktuellen Forschungsanstrengimgen auf dem Gebiet der Fallung 
sind die Beschreibung der Vermis chungs- und der Aggregationsvorgange. Anhand 
geeigneter Beispiele wird gezeigt, dafi auf diesen Gebieten neue Erkenntnisse 
vorliegen und weitere Entwicklungen zu erwarten sind.
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Produktionsintegrierter Umweltschutz und Verbesserung der ProduktqualitSt 
durch Optimierung der Kristallisation und Fest-FItissig-Trennung

Priv. -Doz. Dr. -Ing, loannis Nicolaou (Vortragender) und Dr. -Ing. Stefan Heffels
Hoechst AG, CR&T/Produdion Technologies

Die Qualitat und die Umweltvertraglichkeit bestimmter organisch hergestellter 
Farbpigmente hangen stark von der Reinheit des verwendeten Rohstoffs ab. An 
einem konkreten Anv/endungsfall erfolgen bei der synthetischen Gewinnung des 
verwendeten Rohstoffs (im ftilgenden als Produkt genannt) die letzten zwei 
Verfahrensschritte durch eine Fallungskristallisation und anschliessend eine 
mechanische Flussigkeitsabtrennung. Die Kristallisation wird durch eine Kaskade von 
ROhrkessel und die Filtration, Filterkuchenwaschung und -entfeuchtung durch ein 
Bandfilter mit taktweise 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 
Bandfilter zugefuhrt. Durch die relativ schlechte Selektivitat der vor der 
Kristallisationsstufs 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 
entfemt warden. Diese Verunreinigungen sind verantwortlich for eine schlechte 
Pigmenfqualitat, well es dadurch zu der sogenannten Ausblutung kommt. Weil diese 
Verunreinigungen gesundheitsgefahrdende Stoffe sind, geht es dabei nicht nur um 
Qualitatsprobleme, sondem auch um Umwelt- und Gesundheitsbeiastungsgefahr. In 
einer Jahresproduktion von 3600 Tonnen sind zur Zeit ca. 30 Tonnen solcher umwelt- 
und gesundheit gefahrdende Stoffe enthalten.

Ziel der durchgefuhrten Forschungsarbeiten war es, unter Berucksichtigung des 
Zusammenspiels zwischen Kristallisation und mechanischer FIQssigkeitsabtrennung, 
das Verfahren so zu optimieren, dass die Produktqualitat, d.h. die Reinheit des zur 
Pigmentherstellung eingesetzten Rohstoffs und damit verbunden die Rentabiirtat der 
Anlage deutlich verbessert wird. Durch eine solche ganzheitliche Optimierung 
konnten ohne nennenswerte apparative Umbauten Reinheiten von 99,8% im 
Vergleich zu 99,2% des alien Zustandes erreicht warden. Dartiber hinaus konnten 
erhebliche Durchsatzleistungspotentiaie aufgezeigt werden.

Was wurde In bezug auf die Kristallisation verandert? Einerseits das 
Mengenverhaltnis der dem ersten Ruhrkessel zugefuhrten Stoffen in Zusammenhang 
mit einer besseren Vermischung der reagierenden Komponenten und andererseits die 
Erhdhung der Endtemperatur (Temperatur des letzten Ruhrkessels bzw. Temperatur 
des Bandzulaufstroms). Durch diese Massnahmen konnte man die in fester Form 
voriiegende Verunreinigungen aufgrund der Erhdhung ihrer Ldslichkeit herabsetzten, 
was zur Verbesserung ihrer Auswaschung fOhrte. Die bessere Vermischung fuhrte zu 
grdberen Partikeln und folglich zur besseren Fiitrierbarkeit. Auch die hohere 
Bandzulauftemperatur wirkte positiv auf die Filterkuchenbildung. -waschung und - 
entfeuchtung.

Was wurde auf der Seite des Bandfilters verSndert? Neben der bereits besprochenen 
hoheren Temperatur der Suspension ist die Abschaffung der Gegenstromwasche zu 
nennen. Anders als im Regelfall fuhrte eine Gegenstromwasche, bedingt durch die 
mit festen Verunreinigungen beladene Waschflussigkeit in den ersten beiden
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Waschzonen zu einer Verschmutzung des Products. Dadurch konnte mehr 
Filterflache bzw. mehr Zeit fur die Filterkuchenentfeuchtung gevronnen werden. Nach 
bereits vorliegenden Laboruntersuchungen ware zusatzlich noch die Verwendung 
einer anderen, .umweltvertrSglicherer" Waschflilssigkeit ohne Verschlechterung des 
Waschergebnisses moglich.
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Grenzflacheneffekte und Filtrierbarkeit

M. Schafer, W. Gosele, BASF Ludwigshafen

Die Filtrierbarkeit einer Suspension hangt von der Korngrofie und den Grenzflachen
kraften zwischen den suspendierten Partikeln ab. Wahrend der Einflufi der Korngrofie 
in engen Grenzen voraussagbar 1st (Carman-Kozeny), Bergen die Grenzflachenkrafte 
noch viele Uberraschungen. Oft sind sie fur die Filtrierbarkeit wichtiger als die 
Korngrofie. Der Stand des Wissens zu diesen Grenzflachenkraften wird kurz angerissen 
(DLVO-Theorie).

Aus neueren Arbeiten werden zwei Gruppen hervorgehoben:

1. Mit numerischen Simulationsrechnungen wird versucht, das stochastische Ablagem 
der Feststoff teilchen beim Aufbau des Filterkuchens zu beschreiben. Die Grenz
flachenkrafte 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 (zunachst 
uberraschende) Vermutung bestatigt, dafi Anziehungskrafte zwischen den Teilchen 
einen Filterkuchen mit hoher Porositat entstehen Iassen, und umgekehrt 
Abstofiungskrafte zu niedriger Porositat ffihren.

2. Die Methoden zur Messung des Zetapotentials der Partikeln werden praxisnaher und 
aussagekraftiger. In vielen Fallen 1st es heute moglich, bei Original konzentration zu 
messen, ohne die Suspensionseigenschaften durch Verdiinnen zu verfalschen. Die 
entsprechenden Mefiverfahren werden im Vortrag kurz vorgestellt. Es bleibt jedoch 
weiterhin ein Wunschziel, das Zetapotential ebenso routinemafiig zu dokumentie- 
ren, wie z.B. den pH-Wert der Suspension.
Wenn die gemessenen Potentiate signifikant grofi sind (etwa |Q>20 mV), liefem sie 
unmittelbare Aussagen fiber das Verhalten und die Stabilitat der Suspension. Offen- 
bar tiberwiegt dann die elektrostatische Abstofiung zwischen den Partikeln gegen- 
tiber den sonstigen Grenzflachenkraften.

Schliefilich wird die Vermutung dargelegt, dafi im "isoelektrischen Bereich" bei 
|Q <10-20 mV viele Teilchen auf ihrer Oberflache lokal entgegengesetzte Ladungen 
tragen. Es werden Mefiergebnisse vorgestellt, die damit plausibel erklart werden 
konnen. Potentiell 1st die Atomkraftmikroskopie geeignet, derartige lokale Oberflachen- 
ladungen abzubilden, und die daraus entstehende "lochrige abstofiende Haul" der 
Teilchen sichtbar zu machea
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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 wasserlosliche 
Polymerisate mit in wassriger Losung nichtionogenem, anionischem Oder kationischem 
Ladungscharakter. Der Grad bzw. die Intensitat der Ladung wird uber den Grad der 
Copolymerisation von Acrylamid (nichtionogen) mit neutralisierter Acrylsaure (anionisch) 
Oder mit z.B. quatemaren polymerisierbaren Acrylamidderivaten (kationisch) bewu&t 
eingestellt.

Die direkte Aufklarung der Struktur dieser Copolymere ist mit den heute zur Verfugung 
stehenden Analysenverfahren noch nicht vollstandig moglich. Insbesondere die Verteilung 
der ionogenen Gruppen innerhalb der langen Polymerketten sowie die Molmassen- 
verteilung hangt mit grower Wahrscheinlichkeit von den Polymerisationsbedingungen ab. 
Die Struktur bestimmt u. a. weitgehend den Losungszustand: Hier sind fur die Anwen- 
dungstechnik Fragen der Viskositat der Stamm- bzw. der Gebrauchslosungen und der 
Verteilung in der zu flockenden Trube wichtig.

Da die Struktur der Polymere nicht hinreichend bestimmt warden kann, ist z. Zt. auch die 
Frage nach dem „optimalen Polymer" nicht zu beantworten.

Die Anwendung in niedrig konzentrierten Feststoffsuspensionen bereitet keine grolien 
Schwierigkeiten. Die Phanomene der Vorflockung mit primaren Flockungsmitteln, 
Bruckenbildung, „Flockenzuchtung" mit definiertem Energieeintrag und andere wichtige 
Parameter sind „allgemeine und anerkannte Regeln der Technik". Hier sind neben der 
Auswahl des „richtigen/optimalen" Polymers uberwiegend Fragen der ortlichen Verteilung 
der sehr geringen Volumina der Polymerlosung technisch sicher zu gestalten.
Bei der Anwendung fur die Entwasserung von Abwasserschlammen ergeben sich folgende 
Fragen:

1. Welche sind die bezuglich des Entwasserungsverhaltens und der zielgerechten 
Anwendung der Flockungshilfsmittel maligeblichen Schlammkennwerte? Hier 
bestehen noch grolie Defizite bezuglich der rohstofflichen Charakterisierung.
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2. Schlammfiltration in Kammerfilterpressen: geringe Scherbeanspruchung, aber hohe 
Druck- und PreGbeanspru chung. Hier sind folgende Fragen abzuklaren:
- Gute Verteilung der Polymerlosung in der Suspension (innere Reibung fuhrt zu 

Flockenzerstorung).
- Aufbau eines porosen, gut durchstrombaren 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 warden. Ober die Entstehung und das Verhalten der Schlammfiocken in 
Zentrifugen liegen bisher hinsichtlich der Polymer-Optimierung noch nicht genugend 
Erkenntnisse vor.

Beim scale-up fur 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 Filterkammem
- Einlaufgeometrie und Schergradienten bei Zentrifugen.

Die Anwendungstechnik .polymers Flockungsmittel" ist auch heute noch weitgehend auf 
.das Suchen des richtigen Polymers" und auf die Optimierung durch groGtechnische 
Versuche nach der Inbetriebnahme der Betriebsanlagen vor Ort angewiesen.

405



Filtration schwer filtrierbarer Suspensionen

- Methoden und Entwicklungen -

Prof. Dr.-Ing. Siegfried Ripperger

Lehrstuhl fur Mechanische Verfahrenstechnik,
Technische Universitat Dresden, Institut fur 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 wahrend der Filtration dem Aufbau 

eines Filtermediums meist durch eine Querstromung entgegengewirkt wird. In diesem 

Zusammenhang wird iiber neueste Untersuchungen zum Deckschichtaufbau, zum EinfluB von 

Grenzflacheneffekten 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 Fermentationsbriihen anfallen. Die 

Entwicklung auf dem Gebiet der Flussigkeitsfiltration in den letzten Jahren wird aufgezeigt.
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Filtration, Waschung und Entfeuchtung von Faliungssuspensionen

Bei der Abtrennung von Faliungssuspensionen sind eine gute bis extrem weitgehende Kuchen- 
auswaschung, ein geringer Waschwasserverbrauch oder Dampfverbrauch, Ware Filtrate, 
niedrige Restfeuchten, lange Filtertuchstandzeiten, kurze Wartungszeiten etc. wesentliche 
Parameter. Die besonderen Stoffeigenschaften dieser Fest-ZFtossig-Systeme wie

- groBer Partikelanteil im Bereich x < 10 pm
- hohe Suspensionstemperatur
- hohere Flussigkeitsviskositat
- bruchempfindliche, agglomerierte Partikel
- nicht abgeschlossene Ausfallung

aber auch die ProzeB- und Apparateanforderungen wie

- Gegenstromwaschung des Filterkuchens
- Abkuhlungskristallisation im Filtertuch, in den Filtratrohren, im Steuerkopf etc.
- groBe Filtratstrome
- getrennte Abfiihrung von Mutter- und Waschfiltrat
- moglichst kontinuierliche Betriebsweise
- korrosive, toxische oder reaktive Produkteigenschaften
- hohe Werkstofibeanspruchung

erfordem bei der Auslegung, beim Betrieb und bei der Optimierung solcher Filtrationsprozesse 
besondere Kenntnisse und Erfahrungen.

Haufig wird ein Teilstrom des abgetrennten Fallungsproduktes als Kristallisationskeime in den 
ProzeB zuriickgefuhrt, urn die Fallung zu initiieren oder es folgt auf die mechanische 
Entfeuchtung eine therm!sche Trocknung oder Kalzinierung. In jedem Fall hat das Filtrations- 
ergebnis, insbesondere die Waschung und Entfeuchtung des Filterkuchens, aber auch der 
gleichmaBige Produktstrom, einen groBen EinfluB auf die ProzeBkosten und auf die 
Produktqualitat. Die Filtration nimmt deshalb haufig eine Schlusselstellung innerhalb von 
Fallungsprozessen ein.

Der Vortrag erortert am Beispiel von Al-Hydoxid, REA-Gips, Kalziumkarbonat some 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 Wirtschaftlichkeitsver- 
besserung von Betriebsfiltem dargestellt.

Besonderes Augenmerk Iiegt dabei auffolgenden Aspekten der Filtration:

- Filtertuchstandzeit / Filtertuchreinigung
- Beherrschung groBer Filtratstrome
- Filtration von heiBen Suspensionen mit hohen Anteilen an Feinstkom

Der letztgenannte Aspekt charakterisiert eine Aufgabenstellung, fur die sich durch das 
Verfahren der kontinuierlichen Dampf-Druckfiltration neue ProzeBmoglichkeiten eroSnen.

Dr.-Ing. Reinhard Bott 
Dr.-Ing. Thomas Langeloh
BOKELA Ingenieurgesellschaft fur 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-onIine.de
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Studien zur grofienabhangigen Keimbildung mit Hilfe der
asymmetrischen Kristallisation

Dr. rer. nat. A. Hcrden, Dr. rer. nat. Chr. Mayer, Prof. Dr.-Ing. R. Lacmann

TU Braunschweig, Institut fur Physikalische & Thcoretische Chemie 
Hans-Sommcr-Str. 10, D-38106 Braunschweig

Keimbildung und Kristallwachstum sind die Grundprozesse nicht nur der industriellen Massenkri- 
stallisation. Gerade die Keimbildung isl dabei schwierig zu kontrollieren. Ziel dieser Untersuchun- 
gen war es, den EinfluB der KorngroCe auf die Keimbildung im Batchkristallisator zu bestimmen. 
Weil es nicht moglich war, die Vcrmchrung von Kristallen unterschiedlicher GroBe im selben Ex
periment festzustellen, war es bisher schwierig, den EinfluB unterschiedlicher Korngrofien auf die 
Keimbildung zu untersuchen.

Batch-Kuhlungskristallisationsexperimente mit NaClOa-Losungen wurden zu diesem Zwccke 
durchgefuhrt. Dabei wurde auf Saatkristalle mit zwei unterschicdlichen Grofien, die aufgrund 
ihrer Enantiomorphie (d,l) unterscheidbar waren, zuriickgegrilfen. 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 ciner Drehrichtung von der Saat mit derselben Dreh- 
richtung abstammen. Damit lafit sich die Ilerkunft des Sekundarkristallisats sichcr auf die cin- 
gesetzten unterschiedlich grofien Saatkristalle der Enantiomorphen (d,l) zuriickfulircn. Unter 
“Asymmetrischer Kristallisation” verstehl man in diesem Zusammenhang die bevorzugte Bildung 
cntweder dcr links- oder der rechtsdrchenden Kristalle, also einc Symmetriebrechung (Kondepudi 
D.K., Kaufmanu R.J., Singh N., Science 250, (1990) 975-6), die liier durch die unterschicdlichen 
SaatgroBen induziert ist.

A us Experimenten, in denen nach kurzer Laufzeit nur wenig Kristallisat gebildet wurde, konnten 
kinetische Datcn (Keimbildungsraten) berechnet werden. Aus dem Vergleich der Ergebnisse der 
unterschicdlichen ImpfkristallgroBen kann die KorngroBenabhangigkeit der Sekundarkeimbildung 
ermittelt werden, die in guter Ubereinstimmung mit dem in der Litcratur beschriebenen Model! 
(Clontz A.D., McCabe W.L., Chem. Eng. Progr. Symp. Ser. No. 110, 67, (1971) 6-17) ist. Die 
Keimbildungsrate - bezieht man sic auf den einzelnen Kristall - ist proportional /A Bei gleichen 
Massen an eingesetzten Impfkristallen vermehren sich die grofien gegenuber den kleinen etwa im 
Verhaltnis ihrer Korngrofien. (B' oct2=t-r»l)

Bei der Auswertung von Batch-Experimenten, die nacli unterschiedlich langer Laufzeit abgebro-
clien wurde, zeigte sich, daB die Anzahl zunachst der rechtsdrchenden, grofien und dann auch 
der linksdrehenden kleinen Saatkristalle stark ansteigt. Danacli folgt ein Abschnitt, in dem sich 
beidc Sortcn kaum vermehren. Im spatcrcn Verlauf der Kristallisation stcigen die Anzahlen der 
rechts- sowie der linksdrehenden Kristalle wieder starker an.

Mit Ililfe eincs einfachen Modclls konnten Batchkristallisationsversuche am Computer durch
gefuhrt werden. Mit diesem Programm lassen sich sowolil Korngrofienverteilungen einzelner Ex- 
perimente als auch z.B. der zeilliche Verlauf der Anzahl in sehr guter Ubereinstimmung mit den 
cxperimentellen Ergebnissen erhalten. Insbesondere der erneute starkere Anstieg der Kristallzahl 
bei langerer Abkiihlung trat bier genau wie bei den „nassen“ Experimenten auf. Er ist einer 
„zweiten Welle" der Keimbilung zuzuordnen. Die erste Generation von Sekundarteilchen ist nun 
bcreits soweit gewachsen, daB sie einen erhcblichcn Beitrag zur Sekundarkeimbildung leistct.

GroBe Kristalle vermehren sich starker als kleine Kristalle. Daraus ergeben sich Konsequenzen fur 
die Feinkornvermeidung im technischen Kristallisator: GroBere Kristalle sollten einer gcringercn 
Beanspruchung ausgesetzt sein, die Verweilzeit der Kristalle darf nicht zu lang werden, und groBe 
Kristalle miisscn standig aus dem Kristallisator cntfernt werden.
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Dipl.-lng. H. Schubert, Prof. Dr.-lng. A. Mersmann,
Lehrstuhl B fur Verfahrenstechnik,
Technische Universitat Miinchen

Was man bei der Auslegung von Fallungskristallisatoren mit Hilfe von theoretisch 
abgeleiteten Keimbildungskinetiken beachten sollte

In einem Kristallisationsprozess entstehen neue Partikel durch die verschiedenen Arten der 
primaren und sekundaren Keimbildung. Handelt es sich bei dem Produkt um einen durch 
Fallung erzeugten schwerloslichen Stoff, so werden in einer Vielzahl von industriell 
betriebenen Kristallisatoren der primare homogene bzw. der primare heterogene Mecha- 
nismus dominieren. Um Oaten ftlr die Auslegung von Fallungskristallisatoren zu gewinnen, 
werden die benotigten Keimbildungskinetiken meist in aufwendigen Versuchsreihen 
experimentell bestimmt. FUr die mathematische Beschreibung der Ergebnisse kommt 
haufig ein Potenzansatz der Form B=a-Sb zur Anwendung, wobei sich die Parameter a und 
b jeweils aus den Expert menten ergeben. Die Abhangigkeit der Keimbildungsrate B von 
der Obersattigung S wird damit ftir einen engen Obersattigungsbereich gut wiedergegeben.

Physikalisch begrtindete Ansatze beschreiben Keimbildungsraten gemaB 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 Oaten bestehen jedoch meist groBere 
Abweichungen. Es werden sehrviel groBere Keimbildungsraten vorausgesagt als gemessen. 
Um die Unstimmigkeiten aufzuklaren, wurden experimentelle Untersuchungen zur 
Bestimmung von primaren Keimbildungsraten mathematisch modelliert. Damit kann 
gezeigt werden, dass die experimentell ermittelten Keimbildungsraten deshalb nicht mit 
den theoretisch vorhergesagten Werten Ubereinstimmen, well Agglomerationsprozesse die 
Keimbildungsexperimente drastisch verfalschen konnen. Schon kurze Zeit nach der 
Feststofibildung reduzieren Agglomerationsvorgange 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 Gultigkeit, es mussen erneut Versuche zur 
Bestimmung eines giiltigen Parametersatzes durchgefiihrt werden.

Die mit der klassischen Keimbildungstheorie berechneten Kinetiken sind demgegenuber 
universell und fur jegliche Art von Kristallisationsapparat anwendbar. Die Zahl der 
zunachst neugebildeten Kristalle wird damit korrekt berechnet. Will man einen Kristallisa- 
tor auslegen, so sind jedoch Agglomerationsprozesse zu beriicksichtigen, die entscheiden- 
den Einfluss auf die PartikelgroSenverteilung des Produkts haben. Allgemein gtiltige 
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 Partikel sehr gut qualitative 
Aussagen zum Agglomerationverhalten eines Partikelkollektivs treffen.

409



Untersuchungen zum EinfluB von Ultraschall auf die Keimbildung

H. Krober, U. Teipel

Fraunhofer-Institut fur Chemische Technologic (ICT), 

Joseph-von-Fraunhofer-Str. 7, 76327 Pfinztal, e-mail: hkr@ict.fhg.de

Kurzfassune:

In der industriellen Kristallisation stellt die Kontrolle der primar homogenen Keim

bildung ein groBes Problem dar. Ursache hierfur ist vor allem die Tatsache, daB dieser Vor- 

gang ausschlieBlich unter thermodynamisch metastabilen Bedingungen ablauft. Der Zustand, 

bei dem es zu einer Phasenbildung durch homogene Nukleation kommt, wird fur viele Mate- 

rialien erst bei sehr hohen Ubersattigungen erreicht. Aufgrund dieser hohen Ubersattigungen 

ergeben sich erhebliche Nachteile fur den KristallisationsprozeB. Es kommt z.B. zu sehr 

langen Induktionszeiten und zu breiten und vor allem nicht reproduzierbaren PartikelgroBen- 

verteilungen. Die Keimbildungsrate hervorgerufen durch homogene Nukleation hangt expo

nential! von der Hohe der Ubersattigung ab, wobei der Exponent Werte von 100 und mehr 

erreichen kann. Dies bedeutet, daB das Eintreten der Keimbildung schon bei geringfiigig un- 

terschiedlichen Ubersattigungen zu einer bedeutenden Qualitatsanderung im Produkt fuhrt. 

Andererseits lassen sich durch die kontrollierte Herbeifuhrung solch stark iibersattigter Zu- 

stande feine Partikel herstellen, da ein GroBteil der vorhandenen Ubersattigung durch die 

Keimbildung abgebaut wird, so daB fur das sich anschlieBende Kristallwachstum nur noch 

wenig Material zur Verfugung steht, das sich zudem auf sehr viele Partikel verteilen muB. Um 

dies zu erreichen, muB die homogene Keimbildung kontrolliert initiiert warden. Es ist schon 

seit langerer Zeit bekannt, daB verschiedene physikalische oder chemische Phanomene 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 warden 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 EinfluB von Ultraschall auf die homogene Nukleation von 

Kaliumaluminiumsulfat (Kalialaun) in waBriger Losung zu untersuchen. Hierzu wurden 

Kristallisationsversuche mit variierenden Abkuhlgeschwindigkeiten mit und ohne Ultraschall 

durchgefiihrt, die hinsichtlich Induktionszeit, PartikelgroBe und Ausbeute ausgewertet und
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verglichen wurden. Als Ultraschallquelle diente der Desintegrator HD 60 der Fa. Bandelin mit 

einer maximalen HF-Leistung von 60 W bei 20 kHz, wobei die schalliibertragende Endflache 

113 mm1 2 betrag. Eingeschaltet wurde der Ultraschallgenerator jeweils bei Unterkiihlungen 

von 5 K. Nach dem Einsetzen massiver Keimbildung wurde die Ultraschallquelle wieder ab- 

geschaltet, so daB das Kristaliwachstum vom Ultraschall unbeeinfluBt 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 KomgroBenverteilung aus.

Im Hinblick auf technische Anwendungen im Explosivstoffbereich wurden zusatzlich 

Untersuchungen mit 3-Nitro-l,2,4-triazol-5-on (NTO) in verschiedenen Losungsmitteln 

durchgefuhrt. Hierbei zeigte sich ein unterschiedlicher EinfluB der verschiedenen Losungs- 

mittel auf die Induktionszeit. So weist NTO in Isopropanol gelost eine Induktionszeit von 

mehreren Stunden auf, wahrend die Keimbildung bei der Kristallisation aus Dimethylforma- 

mid bei gleichen Abkiihlgeschwindigkeiten schon nach wenigen Minuten einsetzt. Bei den 

Untersuchungen am System NTO/Isopropanol zeigte sich, daB 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 fur die primar 

homogene Keimbildung typischen Auflreten von Keimschauem, 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 Iang- 

same Kinetik bin, die auch durch den Einsatz von Ultraschallenergie nicht beschleunigt 

werden konnte. Eine Erklanmg fur dieses Phanomen konnte sein, daB die fur dieses System 

erreichbare Obersattigung auch bei einer Anregung mit Ultraschall nicht zur homogenen 

Keimbildung ausreicht. Dies ist durch weitere Versuche bei hoheren Anfangstempeiaturen, 

gleichbedeutend mit hoheren Sattigungskonzentrationen, 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
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Dipl.-lng. A. Eble, Prof. Dr.-lng. A. Mersmann,
Lehrstuhl B fur Verfahrenstechnik,
Technische Universitat Munchen

Die Anderung der Keimbildungsrate wahrend der Fallungskristallisa- 
tion elektrolytischer Systems durch Variation der Grenzflachenspan- 
nung.

Bei Untersuchungen der Kinetik der Keimbildung in der Kristallisation wird die Grenzfla- 
chenspannung zwischen dem Kristall und der umgebenden Losung meist als konstante 
StoffgroBe betrachtet, deren Bestimmung ohnehin nur schwer gelingt. Durch die Ad
sorption von Fremdionen andert sich aber das Oberflachenpotential der Kristalle, so 
dad die Grenzflachenspannung in Abhangigkeit der lonenstSrke der Losung und der 
Differenz des pH-Wertes zum Isoelektrischen Punkt betrachtet werden muB. Im Rah- 
men dieses Beitrags sollen diese Abhangigkeiten vorgestellt und die groBe Bedeutung 
fur die primaren Keimbildungsraten aufgezeigt werden.

Da eine direkte Messung der Grenzflachenspannung zwischen Kristall und umgeben- 
der Losung nicht mdglich 1st, werden zu ihrer experimentellen Bestimmung meist Keim- 
bildungs- oder Wachstumsversuche der Kristallisation durchgefuhrt und die Werte mil 
Hilfe geeigneter Modelle ermittelt. Werden diese Werte der Grenzflachenspannung 
unter gleichen Randbedingungen mit den gleichen Modellen zur Bestimmung der Kine
tik der Kristallisation herangezogen, so entsteht daraus zunachst kein Fehler. A. Mers
mann [1] hat aus der Gibbschen Adsorptionsgleichung ein Modell entwickelt, daB eine 
rein theoretische Berechnung von Grenzflachenspannungen erlaubt, die in guter Ober- 
einstimmung mit den experimentellen Oaten sind. Die Temperaturabhangigkeit der 
Grenzflachenspannung und die Abhangigkeit von der PartikelgroBe sind in der Literatur 
diskutiert und zahlreiche Modelle zu ihrer Beschreibung vorgestellt worden. Der EinfluB 
des pH-Wertes und nicht an der Kristallisation beteiligter lonen wird aber meist vollig 
auBer Acht gelassen. Durch die Adsorption von H* und anderer lonen an der Oberfla- 
che des Keims verandert sich die elektrische Doppelschicht und die Grenzflachen
spannung kann wesentlich herabgesetzt werden. Im Grenzfall kann die Grenzflachen
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 groBen Schwankungen in der Keimbildungsrate fuhren und so die 
Produktqualitat wesentlich beeinflussen. Es werden Moglichkeiten zur Modellierung 
diesen Einflusses auf die Grenzflachenenergie aufgezeigt und die Auswirkungen auf 
die primaren Keimbildungsraten diskutiert. 1 2

[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 eines Stoffes wirkt sich sowohl auf seine Eigenschaften (z.B. 
Auflosungsrate) als auch bei der weiteren ProzeCfolge (z.B. Filtrierbarkeit, Tablettierung) aus. 
Die Untersuchung des Kristallhabitus bzw. der Parameter, die ihn bestimmen, 1st von 
industriellem Interesse, da kontrollierte Habitusanderungen zur Optimierung der 
Produktionskosten beitragen kbnnen.

Wahrend bei anorganischen StofFen Habitusanderungen durch den Einsatz von Additiven im 
ppm-Bereich mfiglich sind, warden bei organischen StofFen bis zu 10 Gewichts-% benotigt. 
Das Ziel dieser Untersuchung 1st, KristallhabitusSnderungen bei geringer Zugabe von Additiven 
zu erreichen. Als Untersuchungsfall wurden Methyl- und Ethylparaben (Esthers der p- 
Hydroxybenzoesaure) ausgesucht.

Der EinfluB von Additiven auF die Habiti von Methyl- und Ethylparaben wurde experimentell 
durch ZOchten von Kristallen 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. Pulverrontgendifraktogramme berechnet. Der Vergleich zwischen 
den berechnet en Bindungsenergien (Eattsu) und der experimentell ermittelten 
Wachstumsgeschwindgkeit einzelner Kristallflachen sowie zwischen den berechneten und 
experimentellen Difraktogrammen wies eine gute Obereinstimmung auf.

In einem weiteren Schritt wurde die Wirkung von FremdstofFen auf den Habitus simuliert 
indem Gittermolekule (Wirtsmolekule) durch Additivmolekfile (Gastmolekfile) in 
symmetrischen Positionen ersetzt und anschlieBend der neue Habitus berechnet wurde. Die 
Ersatz- und Berechnungsschritte erfolgten fur jede asymmetrische Einheit emeut, wobei die 
Mittelwerte der Bindungsenergien der jeweiligen Flachen als Bindungsenergien unter EinfluB 
des FremdstofFes angenommen wurden (E’attuj).

Zur experimentellen Untersuchung des Additiveeinflusses wurden zunachst Kristalle aus der 
Schmelze in Anwesenheit von Benzoesaure gezuchtet. Diese hatte jedoch keinen EinfluB auf 
die Habiti. Die Simulation bestatigte dieses Ergebnis, denn die Werte tor Eattm und E’attuj 
unterschieden sich nur geringtogig.
Da die Schmelzbereiche der reinen StofFe fiber 110°C liegen, wurden Kristalle aus einer 
Athanol Lb sung bei 20-25°C gezuchtet. Die so erhaltenen Kristalle waren Ianglicher als die 
Kristalle aus der Schmelze. Dieses EfFekt konnte auch tor Methylparaben simuliert werden.

Die Beigabe von Benzoesaure zu der Athanolldsung bewirkte ein unsymmetrisches Wachstum 
der Methyiparabenkristalle, das auf Unterschiede in der Komposition der Kristalloberflachen 
zurfickzutohren ist.

Die quantitative Analyse der Kristalle aus der Losung und die Modellierung der beobachteten 
EfFekte sollen die nachste Etappe der Arbeit darstellen.

Der Kristallhabitus unter AdditiveinfluB: Methyl- und Ethylparaben als Beispiel

Mattos, M.; Ulrich, J.
University Bremen, Verfahrenstechnik/FB4, Postfach 330330, D-28334. Bremen
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Stofftrennung durch Suspensionskrisfallisation unter Venvendung 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 ProzeB unter Verwendung von Waschkolonnen [1], Die 
Regelung dieser Anlagen ist jedoch schwierig, da das meistens zur Beschickung venvendete 
Material aus Kratzkiihlem sehr inhomogene Form- und GroBenverteilungen aufweist, welche 
komplizierte stromungsmechanische Verbaltnisse in der Kolonne zur Folge haben. Die Verwen
dung verbal tnismaBig groBer Partikeln mit gleichzeitig enger GroBenverteilung kann hier Abhil- 
fe schaffen. Eine denkbare Moglichkeit ware somit der Einsatz inerter Kugeln in den Waschko
lonnen auf die im Verlaufe der Verweilzeit reines Material aufkristallisiert wird. Am Boden der 
Kolonne konnte die kristallisierte Komponente vom Tragermaterial abgeschmolzen und als Pro- 
dukt entnommen werden. Die Tragerpartikeln wiirden mit dem noch anhaftenden Produktrest im 
Kreislauf in die Kolonne zuriickgefuhrt und dort emeut zum Kristallisieren verwendet. Die 
Kolonne muBte dabei so betrieben werden, daB sich der eigentlichen Kristallisation ein Spiil- 
bzw. Waschvorgang anschlieBt um die anhaftende verunreinigte Restschmelze zu entfemen. 
Untersuchungen zur Ermittlung des wirtschaftlichen Potentials eines solchen Prozesses wurden 
mit verschiedenen Tragermaterialien in einem FlieBbettkristallisator (s. [2]) durchgefiihrt. Dabei 
wird vorausgesetzt, daB die stromungsmechanischen Verhaltnisse 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 fur Ton- und Alumi- 
niumkeramikkugeln dargestellt. Das 
Diagramm zeigt deutlich, daB der 
geschilderte ProzeB ein beachtliches 
Trennpotential besitzt. Hauptein- 
fluBfaktoren scheinen dabei die Mo- 
lekiil- und die Oberflachenstruktur 
der verwendeten Partikeln zu sein.
Die Versuche fuhrten allerdings nur 
dann zu einem Ergebnis, wenn vor 
dem Einsatz der Tragerpartikeln in 
der Anlage eine Primarschicht aus 
Caprolactam auf diese aufgebracht 
wurde. Dies stellt jedoch keinen 
Nachteil dar, weil an Partikeln, die 
sich einmal im ProzeB befanden 
ohnehin ein Rest Caprolactam an- 
haftet.

Dipl.-Ing. S. Peters-Erjawetz, Dipl.-Ing. H.C. Biilau und Prof. Dr.-Ing. J. Ulrich
Universitat Bremen, Verfahrenstechnik/FB4, Postfach 330 440, D-28334 Bremen

[1] Konig, A.; Ulrich, J.: Verfahren und Vorrichtung zum Reinigen chemischer Substanzen, 
Deutsches Patent, 44 15 845 Cl, 13. Marz, 1995

[2] Poschmann, M.; Disssertation, Universitat Bremen, Shaker Verlag, Aachen 1996

PastillenmasseZ-oberfiache [mg/mm2]

|*-Ton ArAluminiumkeramik |

Bild 1: ReinigungsefFekt als Funktion der aufkristalli- 
sierten Schichtmasse und des Materials
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Dipl.-Ing. K. Bartosch, Prof. Dr.-Ing. A. Mersmann
Lehrstuhl B Sir Verfahrenstechnik,
Technische Universitat Miinchen
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Ein kontinuierliches Schmelzkristallisationsverfahrcn: 
Suspensionskristallisation mit direkter Kuhlung

Schmelzkristallisationsverfahren werden vorwiegend zur Reindarstellung und Trennung von 
organischen Isomeren verwendet. Stoffe, die sehr enge Siedepunktsunterschiede besitzen Oder 
azeotropes Verhalten zcigen, Iassen sich haufig durch einfaches Abkuhlen der Schmelze trennen. 
Der Energieverbrauch kann geringer sein, weil das Temperatumiveau gegenuber dev 
Verdampfiing niedriger ist und die Schmelzenthalpien nur ca. 1/7 der Verdampfiingsenthalpien 
betragen. Die Verfahren sind im Vergleich zur Losungskristallisation umweltfreundlicher, weil 
auf ein Losungsmittel verzichtet werden kann.
Die in der Schmelzkristaliisation dominierenden Verfahren beruhen auf der indirekten Kuhlung 
der Schmelze. Die zu gewinnende Komponente eines vorwiegend binaren Gemisches kristallisiert 
an der Wand des Warmeaustauschers, 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 Kuhlung). Wahrend 
Schichtkristallisationsverfahren durch das emeute Aufschmelzen der Kristallschicht nur einen 
diskontinuierlichen Betrieb ermoglichen, den Apparat wenig wirtschafllich nutzen und zu einem 
hohen Energieverbrauch ftihren, iassen Suspensionskristallisationsverfahren eine kontinuierliche 
Betriebsweise zu. Schmelzkristallisationsverfahren mit direkter Kuhlung, bei denen die Schmelze 
und das zur Schmelze zugegebene Kuhlmittel in direktem Kontakt miteinander treten, 
ermSglichen im Gegensatz zu den indirekten Kuhlverfahren einen hohen Warmeubergang, eine 
kontinuierliche Betriebsweise, einen geringen Energieverbrauch und vermeiden jegliche 
Verkrustungen. Auf den Einsatz von mechanischen Schabeinrichtungen zur Erzeugung einer 
Suspension kann verzichtet werden.
Anhand von Versuchen, die an zwei einfach eutektischen Stoffsystemen mit verschiedenen 
Kiihlmitteln durchgefiihrt wurden, soil das Prinzip der Schmelzkristaliisation mit direkter 
KQhlung vorgestellt und diskutiert werden. Der unterschiedliche Zustand des Kuhlmittels (flussig, 
gasfotmig, flussig verdampfend) erlaubt eine grofle Variationsbreite hinsichtlich der Anlage und 
ihrer Betriebsbedingungen. Bei der Auswahl eines gaslormigen Kuhlmittels wird eine Blasensaule 
verwendet, die im Aulbau sehr einfach ist und bei der man auf aufwendige Ruhreinrichtungen 
verzichten kann. In diesem Fall ist die Feststoflbildungsrate im allgemeinen warmetransport- 
limitiert. Bei fliissigen Kuhlmitteln hingegen benotigt man zur Vermischung von Kuhlmittel und 
Schmelze einem Ruhibehalter. Die Warmetransportlimitierung entfallt und das Kristallwachstum 
ist stofflransportlimitiert.Zu beachten ist, daB sich das zugegebene Kuhlmittel gegenuber der 
Schmelze inert verhalten sollte, damit es nicht zu Reaktionen zwischen dem Kuhlmittel und den 
an der Kristallisation beteiligten Stoffen kommt.
Der EinfluB der Versuchsparameter Art des Kuhlmittels, Unterkuhlung, Volumenanteil des 
Kuhlmittels und Verweilzeit der Schmelze auf die Ausbeute, Produktivitat und Reinheit des 
Endproduktes wurde gemessen und mit Ergebnissen der Schichtkristallisation verglichen. 
Insbesondere wird der Frage nachgegangen, ob und in welchem Made Kuhlmittel in die Kristalle 
eingebaut wird.

415



Geimpfte und ungeimpfte Batch-ktihlungskristallisationsversuche - Einfuhrung einer 

Regelungsstrategie zur Ubersattigungskontrolle

Die in der Industrie verwendeten Batch-kristallisationsanlagen werden in Hinblick auf die 

Automatisiemng oft nicht optimal betrieben. Das liegt zum einen an der fehlenden MeBtechnik, 
zum anderen an einer den Problemen ungenugend angepaBten Regelungstechnik. Die bei 
Kristallisationsverfahren entscheidende ProzeBgroBe ist die Ubersattigung, die in optimaler 

Weise, d.h. innerhalb des metastabilen Bereichs geregelt werden muB. Nur dann laBt sich 

kristallines Produkt gewiinschter Qualitat bei maximaler Produktionsrate einstelien.

Fur die Kristallisation gutloslicher Stoffsysteme (c*aO. 1 mol/1) wird ein innovatives MeBsystem 
vorgestellt, das die Ubersattigung Ac aufgrund des Verkrustungsverhaltens meBbar macht. 
Neben diesem Sensor, der als erstes Glied im Regelkreis zum Tragen kommt, wird auch der 

verwendete Regelalgorithmus vorgestellt. Dabei steht das Problem im Vordergrund, daB die 

Ubersattigung Ac fiber cine gefuhrte StellgroBe, die Kristallisatortemperatur T, im optimalen 

Bereich konstant gehalten werden muB. Urn der realen Anwendung in der Industrie moglichst 

nahe zu kommen, wird kein modellgestiitzter Regler verwendet. Vielmehr wird durch rechneri- 
sche Anpassung und Vorausberechnung der tendenzielle Entwicklung von Ac die StellgroBen- 

anderung errechnet. Da zur MeBwerterfassung und Auswertung ein Prozessor notig ist, kann 

auch ein digitaler Regler ohne weiteren Aufwand realisiert werden.

Die experimentellen Ergebnisse zeigen den EinfluB der Regelung der Ubersattigung auf die 

Kristallisation von KN03. Um die Produktverbesserung (KomgroBe) nachzuweisen, werden 
Versuche mitgeregelter Abkiihlung und konstanter Ubersattigung mit solchen mit linearer Oder 
naturlicher Abkuhlung verglichen. Neben der Regelung der Ubersattigung wahrend des Kristalli- 

sationsprozesses stellt der Impfzeitpunkt eine entscheidende GroBe bei der Steigerung der 

Produktqualitat dar. Der digitate Regler ist dabei auch in der Lage, den optimalen Zeitpunkt der 
Impfgutzugabe zu bestimmen. Daher werden die Kuhl- und Ubersattigungsverlaufe sowohl 

ungeimpfter als auch geimpfter Kristallisationsversuche im Vergleich dargestellt.

Ergebnis der Untersuchungen ist somit ein tragfahiges Automationskonzept zum Betrieb von 
Batch-Kuhlungskristallisationsanlagen mit geregeltem Ubersattigungsverhalten fur gutlosliche 

Stoffsysteme mit der ProduktkomgroBe als OptimierungsgroBe.

Dipl.-Ing. M. Kiihbergcr, Prof. Dr.-Ing. A. Mersmann L _ nZTjZT
Lehrstuhl B ftir Verfahrenstechnik
Technische Universtat Munchen U U
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Dipl.-lng. H. Schubert, Prof. Dr.-lng. A. Mersmann,
Lehrstuhl B fur Verfahrenstechnik,
Technische Universitat MUnchen

Verkrustungsprobleme in industriellen Kristallisatoren- ein Verfahren zur 
automatischen Abreinigung der gefahrdeten Bereiche

Kuhlungs-, Verdampfungs-, oder auch Fallungskristallisatoren werden unter dem Gesichts- 
punkt ausgelegt, viel Feststoff der gewdnschten Qualitat in kurzer Zeit mit geringem 
apparativem Aufwand zu produzieren. Die Obersattigungen, mit denen die Kristallisatioren 
beaufschlagt werden, liegen aus diesem Grund haufig an der oberen Grenze des metasta- 
bilen Bereichs fUr spontane Keimbildung. Bei den zum Teil sehr groBen Apparaten kann 
man jedoch nicht von einer idealen Durchmischung ausgehen. An Zuleitungsstellen, 
Warmeubertragungsflachen oder in den Ausdampfungszonen treten Qbersattigungsspitzen 
auf, wobei die AuslegungsUbersattigung dort auch tiberschritten werden kann. Befinden 
sich in Regionen mit erhohter Obersattigung feste Oberfliichen wie Behalterwande, 
Einbauten oder Warmetauscher, so bilden sich dort bevorzugt Ablagerungen und Ver- 
krustungen, da die zur Bildung eines stabilen Keims notwendige Obersattigung an einer 
festen Oberflache deutlich geringer ist als im umgebenden Fluid.

Verkrustungen im Behalter ziehen jedoch eine Reihe von Problemen nach sich, wie z.B.:

► schlechterer WarmeUbergang an Warmeaustauscherflachen 
» behinderte Zirkulationsstrdmung mit Bildung von Totraumen
► Blockieren des Suspensionsabzugs oder des Riihrers beim Abldsen groBerer Krustenteile
► Zuwachsen der bei Verdampfungskristallisatoren zum Stoffubergang notwendigen freien 

FlUssigkeitsoberflache

Den besfen Schutz gegen die Verkmstungen bietet ein Regelkreis, der dafur sorgt, dass die 
Obersattigung an keinem Ort im Kristallisator auf ubermaBig hohe Werte ansteigt. Dazu 
ist es jedoch notwendig, die aktuelle Obersattigung zu messen, was nicht fur alle Stoff- 
systeme einfach und kostengiinstig durchzufiihren ist.

FUr Apparate, bei denen eine Obersattigungsregelung nicht vorgesehen ist, wurde daher 
eine einfache Vorrichtung entwickelt, Verkrustungen periodisch von den Kristallisatorober- 
flachen zu entfernen. Dazu werden die abzureinigenden Flachen mit einer flexiblen 
Schicht aus gummielastischem Material tiberzogen. Die Oberdeckende Schicht wird so 
angesteuert, dass sie periodisch ihre Oberflachenform verandert, wobei die vergleichs- 
weise sproden Kristallschichten der dynamischen Oberflachenverformung nicht folgen 
konnen und abplatzen. Die Abreinigung erfolgt entweder in festen, vorgewahlten Zeit- 
intervallen oder gesteuert von einem in die elastische Oberflachenschicht integrierten 
Verkrustungssensor.
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Ausquetschen der Primarkristallisatschicht bei der Schmelzkristallisation 

Dipl.-ing. Holger Tiedemann, Priv.-Doz. Dr.-Ing. Lutz Brendler

Martin-Luther-Universitat Halle-Wittenberg, Fachbereich Verfahrenstechnik 

(TVT-PG), 06099 Halle (Saale)

Bei der Fraktionierung organischer Stoffgemische in Kristallisationskolonnen wird die 

Trenneffektivitat wesentlich durch die Form, die GrdBe und die Zusammensetzung der 

dispersen kristallinen Phase gepragt. Diese wird in der Regel durch mechanische Ab- 

trennung aus einer nachwachsenden Kristallschicht erzeugt.

Der Trenneffekt wird dabei durch den Verunreinigungsgrad der an einer Warmeiiber- 

tragungsflache wachsenden Kristallschicht gepragt, aus der die kristallinen Bruch- 

stiicke herausgebrochen werden. Damit wird sclion hier der Grundstein fiir eine er- 

folgreiche Auftrennung gelegt.

Nicht zu vermeidende Flussigkeitseinschliisse in der Kristallschicht mindem das Tren- 

nergebnis. Eine Steigerung des Trennergebnisses wird durch Rollen erreicht, die peri- 

odisch auf der Kristallschicht abrollen. Durch sie wird die eingeschlossene Flussigkeit 

aus der Schicht herausgequetscht und die Schichtoberflache durch Abbrechen der 

entstehenden Dendriten geglattet. Die Gefahr eines weiteren Fliissigkeitseinschlusses 

wird damit vermindert. Eine durch die Rollen verstarkte Durchmischung der Schmelze 

fiihrt zum Abbau von Konzentrationsgradienten an der Phasengrenzflache und ver

mindert den Verunreinigungsgehalt der eingeschlossenen Fltissigphase.

Es wurde eine Versuchsanlage aufgebaut, die mit einem pneumatischen Rollenkafig 

ausgestattet ist. Mit ihr ist es mdglich, verschiedene Parameter, wie Unterkiihlung, 

Drehzahl des Rollenkafigs, AnpreBdruck der Rollen auf die wachsende Kristallschicht 

zu untersuchen.

Im Vortrag werden Versuchsergebnisse dargestellt die Riickschliisse aus der mechani- 

schen Einwirkung der Rollen auf die Kristallschicht zulassen. In einem Modell wird 

insbesondere der Transport der Flussigkeit in der Kristallschicht infolge Gefligever- 

schiebungen beschrieben.
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Charakterisicrung fester Phasen bei der Dehydratisicrung von Hydraten in nichtwaBri- 
gen Losungsmitteln

Dehydratisierungen beziehen sich auf Stoffe, die in ihrem Gitter das Losungsmittel Wasser in 
verschiedenen molaren Verhaltnissen gebunden haben. Variiert man die Temperatur bei der 
Kristallisation aus waBrigen Losungsmitteln, treten in der Regel zwei oder mehrere Hydrati- 
sierungsstufen auf. Dieses, auch unter dem Begriff Pseudopolymorphie bekannte Phanomen 
beinhaltet auch die wasserfreie Phase, das Anhydrat.

Werden Hydrate in nichtwaBrigen Losungsmitteln, z.B. in niederen Alkohole im UberschuB 
suspendiert und ist das Hydrat in diesem Fall nicht thermodynamisch stabil, erfolgt in der 
Regel eine Dehydratisicrung des Hydrats zum Anhydrat. Das freiwerdende Kristallwas&r 
kann dann in der flussigen Phase gemessen werden. Hat das Anhydrat zudem eine niedrige 
Ldslichkcit, lauft die Dehydratisicrung als fest-fliissig-fest Transformicrung ab. Nur direkt 
wahrend der Transformierung liegt die Substanz kurzzeitig in der flussigen Phase vor, um den 
Gitterumbau zum Anhydrat zu ermoglichen [1], [2],

Aus der Literatur [3] sind verschieden Verfahren bekannt, die auf das beschriebene Phanomen 
angewendet werden sollen. Anhand einer Rontgenstrukturanalyse konnen sowohl die einge- 
setzten, als auch die dehydratisierten Phasen untersucht und mit Daten aus der Literatur ver- 
glichen werden. Es zeigt sich, daB nicht alle neu gebildeten Phasen eindeutig das Anhydrat 
darstellen. Auch niedere Hydratisierungsstufen oder amorphe Phasen sind bei der Dehydrati- 
sierung mdglich.

Zur Identifizierung der thermodynamisch stabilen Phasen werden Ldslichkeitsuntersuchungen 
in Wasser-Methanol Gemischen durchgefiihrt. Die dabei anfallenden Bodenkorper untersucht 
man dabei differenzkalorimetrisch in einem DSC. Dazu werden die Suspensionen filtriert und 
die noch feuchte feste Substanz vermessen. Eine vorherige Trocknung wiirde zu De- oder 
Rehydratisierungsphanomenen ftihren, die die MeBergebnisse verfalschen, da die untersuch- 
ten Phasen oft nur in ihrer Losungsumgebung thermodynamisch stabil sind. Um die unwei- 
gerlich auftretenden Verdampfungspeaks des Wasser-Methanol-Anteils wiederum nicht als 
Peaks von entweichendem Kristallwasser zu interpretieren, werden vergleichend DSC- 
Messungen von Wasser oder Methanol feuchten Hydrat und Anhydrat Proben durchgefiihrt. 
Es zeigt sich, daB diese Methode hinreichend genau zur Charaketrisierung der festen Phasen 
genutzt werden kann, da die auftretenden Anhydratphasen tatsachlich nur endotherme Peaks 
der Losungsmittelanteile aufweisen.

[1] Nordhoff S.; Ulrich, J.: Dehydration of organic and inorganic hydrates by exchange of 
solvents, Acta Polytechnica Scandinavian, 244 (1997), 61-63

[2] Nordhoff, S.; Dumpelmann, R.; Wagner, G. and Ulrich, J.: Useful crystal modifications of 
hydrates induced by solvent exchange, in ..Crystal Growth of Organic Materials 4“, J. Ulrich 
(ed.), Shaker Verlag, Aachen, 1997, 325-332

[3] Byrn, S. R.: Solid-state Chemistry of Drags, Academic Press, New York, 1982

Dipl.-Ing. St. Nordhoff und Prof. Dr.-Ing. J. Ulrich
Universitat Bremen, Verfahrenstechnik/FB4, Postfach 330440, D-28334 Bremen
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The annealing effect on the physical properties of KiO-NbaO, system, LBO 
and BBO oxide melts

Xinguo Hong1"21, Kunquan Lu11

" Institute of Physics, Chinese Academy of Sciences, P.O. Box G03, Beijing 100080. China 
21 Institute of Physical Chemistry, Philipps-Univcrsity of Marburg. 35032 Marburg, Germany

In this report we present some experimental studies of the annealing effect on the physical 

properties (viscosity, density and surface tension) of several oxide melts at high temperature 

in air ambient atmosphere. The subject of our research is to investigate the relationship 

between these physical properties and the conditions of the crystal growth, which are mainly 

determined by the experiences so far.

In KiO-NbyOs molten system, both the viscosity and its activation energy show clearly time- 

dependence, and there is an anomalous change in viscosity of 52mol% K2O melt. The density 

and surface tension between 50 and 56 mol% K2O melts were measured from 1080 to 
1180°C. Excess K2O in the melt induces both density and surface tension to decrease, and a 

minimum both in the composition dependence and the temperature dependence of the density 

within this composition range. It was found that the temperature coefficient of surface 

tension -dt/dT was the smallest around the 52 mol% K20 region. The surface tension was 

observed to increase with annealing time, but the temperature coefficient tension -dt/dT 

decreased by the annealing process. These properties and variations, meaning that the 

annealing process is useful for crystal growth of high quality, may explain why a KNb03 

crystal should be grown from the melt with a composition of 52 to 54 mol% at a annealing 

temperature above 1150°C after several days.

The viscosity measurements on LBO and BBO melts also confirm that the research on the 

physical properties of melts is informative to find better growth conditions and valuable to 

the comprehension on the crystal growth from a melt.

A Fourier analysis process on the modulation noise on the amplitude of torsion pendulum 

seems valuable to elucidate what the nature of the modulation noise is and possibly give the 

information about convection in the melt and the non-Newtonian behavior of the melt.
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Honig: EinfluC tier Kristallisation auf das Verderbnisrisiko durch osmophile Hefen

A. Schroeder*, H. Horn*, H.J. Pieper**

Zielsetzung
Neben vielen wertvollcn Inhaltsstoffen cnthalt Honig ctwa 18-20 % Wasscr und 80 % Zucker, wobci dcr 
Hauptanteil aus den beiden Zuckerartcn Glucose und Fructose bestcht. Blutcnhonigc cntlialten ctwa 70-80 % und
Honigtauhonigc ctwa 50-65 % dicscr beiden Zuckerartcn, wobci der Anted dcr Fructose ctwas hoher liegt als dcr 
dcr Glucose.
Bci dcr Honigkristallisation bildet sich aus den lciclit zur Kristallisation neigenden Saccharidcn, wie z.B. Glucose 
Oder Mclizitose, ein Kristallgcfuge, in dessen Zwischcnraumen sich die flussigen Honigbestandteilc einlagem.

Bci typischcn Honigverdcrbem handelt es sich urn osmophile Helen, mit deren Wachstum ab einer Wasseraktivitat 
(a„-Wcrt) von fiber 0,6 zu rcchnen ist.
Untersucht wurde, ob die Honigkristallisation einen EinfluB auf die Wasseraktivitat von Honigen und somit auf 
deren Verderbnisrisiko hat.

Material und Mcthodcn
Untersucht wurden 106 kristallisicrte Honige. 74 Proben stammten aus Blutcntracht und 32 aus dcr Honigtautracht. 
Die Wasseraktivitat dcr Honigproben wurde mit Hilfe cines,Aqua-Lab" MeBgerates (Decagon Devices, Inc.) 
sowohl im kristallisierten, als auch im flussigen Zustand gemessen.
Verflussigt wurden die Honige in eincm dicht verschlosscncn Glaschen bci 50 °C (± 3 °C).
Allc Honige wurden refraktometrisch (Abbe'-Refraktomcter, Zeiss) auf ihren Wasscrgehalt gepruft.

Resultate
Die Wassergehalte der untersuchten Honige lagen zwischen 15 % und 18,6 % und cntsprachcn somit den 
Qualitatskritcricn der „Deutschen Honigverordnung" (Wasscrgehalt <21 %).
Die gemessenen Wasseraktivitatcn der Honige lag bei den flussigen Honigproben zwischen 0,497 und 0,602 
und bei den kristallisierten Honigen zwischen 0,522 und 0,627.
Die Wasseraktivitat dcr kristallisierten Honige lag in 25 Fallen uber 0,6. Bei den flussigen Honigen lag nur 
eine Probe fiber diesem Wert
Allc Honige wiesen kristallisiert einen hoheren a*-Wert auf als flussig.
Der Ansticg dcr Wasseraktivitat vom flussigen zum kristallisierten Zustand war bei den einzelnen Proben 
unterschiedlich groB.
Sowohl bei flussigen als auch bei kristallisierten Honigen stieg bei zunehmendem Wasscrgehalt auch im Mittel der 
a*-Wert und wiesen Honige glcichcn Wasscrgehalts dennoch unterschiedliche a«-Werte auf.

Ergebnisse
Honig verandert walirend der Kristallisation seine Struktur. Dadurch kommt cs zu einer Erhohung der 
Wasseraktivitat bci glcichbleibendem Wasscrgehalt.
Ruckschlussc auf die zu erwartende Wasseraktivitat konnen lediglich anhand des Wasscrgehalts nicht gemacht 
werden, obwohl tendcnziell bei hoheren Wassergehalten auch mit hoherer Wasseraktivitat zu rechnen ist.
Die Wasseraktivitat ist honigspeziftsch und wird von den Inhaltsstoffen und dcr Stmktur des einzelnen Honigs 
bestimmt.
Dcr a„-Wcrt eincs kristallisierten Honigs liegt stets hoher als dcr a»-Wert des Honigs in seiner flussigen 
Form. Kristallisicrte Honige konnen trotz niedrigen Wasscrgehalts aw-\Veite. aufwciscu, bei denen ein 
Wachstum osmophiler Helen moglich ist. Kristallisicrte Honige weisen dalier ein hoheres Verderbnisrisiko 
auf als flussige.
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EinfluB hydrodynamischer und physikochemischer Parameter auf das Agglo-

merationsverhalten von Kristallisationsprodukten

Obwohl die Agglomerationsneigung einer Vielzahl organischer und anorganischer 
Kristallisationsprodukte bekannt ist, gibt es nur wenige Ansatze den Agglomerations- 
vorgang systematisch zu beschreiben. Dieser spielt neben Keimbildung und 
-wachstum insbesondere bei schwerloslichen Fallungsprodukten eine entscheidende 
Rolle, da er sowohl die Qualitat als auch die technologischen Eigenschaften des Kri- 
stallisats beeinfiussen kann.
Wahrend Agglomerationsvorgange im Nanometergrodenbereich Unterschiede zwi- 
schen theoretisch berechenbaren und praktisch medbaren Keimbildungsraten verur- 
sachen konnen, jedoch nur schwer meBbar sind, sind Agglomerationsvorgange im 
Micrometerbereich mit der heutigen MeBtechnik gut zu verfolgen. Untersuchungen 
an zwei sehr unterschiedlichen Stoffsystemen (Quarzkugeln, organisches Farbpig- 
ment) zeigten, dad sowohl die Hydrodynamik als auch interpartikulare Wechselwir- 
kungen an der Agglomeratbildung beteiligt sind. Messungen in einem Ruhrbehalter 
wurden zeitabhangig bei unterschiedlichen Ruhrergeschwindigkeiten, d.h. variablen 
Scherraten, variierenden pH-Werten und lonenstarken durchgefuhrt. Partikelgroden- 
verteilungen wurden on-line gemessen. Zusatzlich wurden Messungen des Stro- 
mungspotentials durchgefuhrt.
Die Messungen zeigten, dad mit steigendem Leistungseintrag die Agglomeratgrode 
ein Maximum durchlauft. Dieser Gegesatz zum orthokinetischen Agglomerationsan- 
satz nach Smoluchowski ist damit zu erklaren, dad eine erste Leistungssteigerung 
zwar die Kollisionshaufigkeit und somit die Agglomeratgrode erhoht, ab einem be- 
stimmtem Leistungseintrag die Agglomerate jedoch zerstort werden. Die Messun
gen des Stromungspotential zeigten, dad dieses allein keine Aussage uber die Ag
glomerationsneigung eines Stoffsystems zuladt. So waren die Verlaufe eines stark 
und eines kaum agglomerierenden Stoffsystems fast identisch. Erst eine Korrelation 
des gemessenen Stromungspotentials mit titratorisch bestimmten Oberflachenla- 
dungen zeigt, dad zwei Stoffsysteme bei gleichem Stromungspotential stark unter- 
schiedliche Oberfiachenladungen und somit unterschiedliches Agglomerationsver- 
halten bqsitzen konnen. Die Steigerung der Agglomeration mit steigender lonen- 
starke ladt weiterhin darauf schlieden, dad nicht r\rr elektrostatische, van der 
Waals’sche und sterische Wechselwirkungen interpartikulare Krafte beeinfiussen, 
sondern dad bei hohen lonenstarken auch osmotische Effekte in Betracht gezogen 
werden mussen.
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Herstellung von Partikeln durch Kristallisation unter 
Anwendung komprimierter Gase

U. Teipel, U. Forter-Barth, H. Krause

Fraunhofer Institut fur Chemische Technologie (ICT)
Postfach 1240, D - 76318 Pfinztal

Abstract:

Zur Herstellung von Feststoffpartikeln, bei denen die PartikelgroBe, die 

GroBenverteilung, die Partikelform und die Kristallmodifikation entscheidende Quali- 

tatsmerkmale darstellen, eignen sich Kristallisationsprozesse unter Anwendung kom

primierter Gase. Der Einsatz komprimierter Gase ermoglicht eine schonende 

Behandlung insbesondere von Feststoffen, die empfindlich gegen thermische und 

mechanische Einflusse sind. Zur Kristallisation mittels komprimierter Gase stehen 

unterschiedliche Prozesse zur Verfugung. Das RESS (Rapid Expansion of 

Supercritical Solutions)-Verfahren wird fur Materialien angewandt, die in 

Oberkritischen Fluiden loslich sind. Die Bildung von Partikeln erfolgt durch schnelle 

Expansion des mit Feststoff beladenen Fluids fiber eine Duse. FOr Feststoffe, die 

sich nicht Oder nur schwer in Oberkritischen Fluiden Ibsen, werden mit Erfolg das 

GAS (Gas Anti-Solvent)-Verfahren Oder der PCA (Precipitation with a Compressed 

Fluid Anti-Solvent)-ProzeB eingesetzt. Beim GAS-Verfahren wird das komprimierte 

Gas in die Primarldsung eingebracht und dort absorbiert, so daB die Loslichkeit des 

Feststoffes vermindert wird und Keimbildung bzw. Kristallisation initiiert wird. Beim 

PCA-ProzeB wird die Losung in eine komprimierte Gasatmosphare gedOst. Die 

Diffusion des Gases in die feinen Tropfen bewirkt eine lokale Verminderung der 

Loslichkeit des Feststoffes.

In diesem Beitrag werden Ergebnisse von Untersuchungen zur Kristallisation von 

Tetramethylentetranitramin (Oktogen, HMX) nach dem GAS-Verfahren vorgestellt. 
Neben dem EinfluB verschiedener ProzeBparameter, wie Druck, Druckgradient und 
Temperatur, wurde der EinfluB von unterschiedlichen Losungsmitteln auf die Quali- 

tatsmerkmale der HMX - Kristalle untersucht. Fur die engverteilten HMX - Kristalle 

konnte mittels Spektroskopie und Rontgenbeugung die gewunschte Modifikation 

nachgewiesen werden.
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Chemische Einflusse auf die Stabililtat von gemischten Kolloiden

Z1MKHL, 11.

Instilal fur anorganische Cliemie dcr Univcrsitat Kiel,

Olshausenslr. 40 (Olto-IIahn-Platz 6/7), D-2409S Kiel

Beim Zusammengeben von Dispcrsionen, die unterschiedliche Tcildiensorten enthalten, 

kann cs liaufig zur Koagulation dcr Mischung kommcn (Ilcterokoagulalion). Im cinfach- 

sten Fall dcr Helcrokoagulalion sind die dispergierlen Tcilclicn cnlgcgcngescl zl geladen 

und die Aggrcalion dcr kolloiden Tcilclicn wind durch allraklive Wcclischvirkuiigcn zwi- 

schcn den gegensinnig geladenen dilTusen Ionenschiclilen vcrursaclit. Audi beim Mischcn 

von Dispcrsionen glcichsinnig geladener Teilchen kann, wenn sich Oberflachenpotcntialc 

oder TeilchengroCen stark untcrscheiden, Ileterokoagulation beohachtet werden. Beson- 

ders kompliziert ist. das Stabilitatsverhalten von Dispcrsionen, in denen die dispergierlen 

Teilchen aus unlerscliiedlichen Materialien mil uneinheitlichen Oberflachenladungen und 

Tcilchenformcn gebildet werden. Es gibt also cine schr groBe Anzahl von Parainetern, die 

das Stabilities- und Koagulationsvcrhall.cn von gemischten Dispcrsionen bccinllussen.

Im angcmcldeten Vortrag wird

1. fiber die Hctcrokoagulation von Mischungen gegensinnig geladener Polystyrollatices

2. fiber die Hctcrokoagulation von Tonmineraldispcrsioncn mit bailees und

3. fiber die Hctcrokoagulation von Montmorillonit- und Hydrotalkitdispersioncn

berichtcl. Zur Analyse dcr unlerscliiedlichen Syslcme wurden Stabilitatsmessungen, Mcs- 

sungen des Strdmungs|X)tcnliaIs und dcr Viskosital, Quecksilberporosimetrie, Gasadsorp- 

tionsmessungen und mikroskopischc Untcrsuchungen durchgcffihrt.

Die Abhangigkcit dcr Eigenschaftcn dcr Helerokoagulate von den sicli teilweise gegensei- 

tig beeinflussenden Parainetern Kolloidstabilitat, pH, Salzgehalt, Ladung, Teilchengrofie 

und Feststoffgehalt ergibt einen schwierig aufzuschlfisselnden Synergismus.
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j Flockung mit Zweikomponentensystemen
’ j

G. Petzold, A. Nebel, H.-M. Buchhammer, K.Lunkwitz 
' Institut fur Polymerforschung Dresden e.V.

Hohe StralSe 6, 01069 Dresden

Methoden der fest-flussig Trennung besitzen grolJe Bedeutung fur viele Bereiche 
der Wirtschaft. Einige der okonomisch wichtigsten Prozesse sind beispielsweise die 

„ Entwasserung von Klarschlammen der kommunalen Wirtschaft (mehr als 2 Mill.
t/Jahr), die Entwasserung cellulosischer Stoffsuspensionen bei der Herstellung von 
Papier Oder die Flockung anorganischer Stoffsuspensionen. Die zu flockenden 
Losungen unterscheiden sich gravierend, beispielsweise bezuglich der Stoffdichten 

■ - (im Bereich zwischen 30 Masse -% bei anorganischen Stoffsuspensionen und
einigen ppm bei kontaminierten Abwassern). sowie der Teilchengrolie. Die 

| Anforderungen an den TrennprozeR kdnnen sehr vielfaltig sein, z.B. vollstandige
Klarung, schnelle Entwasserung, hohe Sedimentationsgeschwindigkeit, grolJe 
Feststoffdichte Oder hohe Scherstabilitat der Flocke. Obwohl es fur die oben 
genannten Prozesse eingefuhrte Losungen gibt, besteht ein grolies Interesse an 
neuen Systemen mit verbesserter Leistungsfahigkeit. Deshalb besteht das Ziel der 
Arbeiten darin, Mechanismen aufzuklaren, durch Kombination von Flockungsmitteln 
synergistische Effekte zu erzielen und neue, effektivere Flockungsmechanismen 
anzuwenden.
Mit Hilfe verschiedener Methoden wird an Beispielen gezeigt, dali durch 
Kombination entgegengesetzt geladener Polyelektrolyte eine deutliche Erhohung 
der Flockungseffektivitat erzielt werden kann.

' Dabei ist - je nach Eigenschaften der zu flockenden Suspension sowohl ein
ZweistufenprozelS (Kombination von Patching und Bridging) als auch die 
Anwendung vorgebildeter Komplexe aus entgegengesetzt geladenen 
Polyelektrolyten moglich. Das stark kationische Polydiallyldimethylammoniumchlorid 
(PDADMAC) wird in Kombination mit verschiedenen Polyanionen (u.a. Maleinsaure- 
Copolymere, hochmolekulare Acrylamidderivate) angewendet. Zur Charakterisierung 
der Flockung wurden neben praxisrelevanten statischen Methoden (Messung der 

, Trubung, der Entwasserungs-bzw. Sedimentationsgeschwindigkeit) auch
dynamische Messungen am Faseroptischen Flockungssensor durchgefuhrt.
Zur umfassenderen Charakterisierung der Polyelektrolytkomplexe sowie des 
Flockungsprozesses werden weitere Methoden herangezogen, z.B. 
Polyelektrolyttitration, Elementaranalyse, ATR-Spektroskopie.

Eine deutliche Erhohung der Entwasserungsgeschwindigkeit von 
Papierstoffsuspensionen bei gleichzeitig erhdhter Retention wird bei Anwendung 
eines optimierten Zweikomponentensystems aus PDADMAC und hochmolekularem 
Acrylamid beobachtet. Fur die Flockung anorganischer Partikel mit gerjngen 
Teilchengrollen stellen Polyelektrolytkomplexe definierter Zusammensetzung eine 
interessante Alternative dar.

■ " I
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Scaling-up Dissolved Air Flotation treatment of wastewater 
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Abstract of Paper submitted to DECHEMA-Jahrestagungen, Wiesbaden 1998

Flotation is a unit operation used to separate solid (flocculated suspended matter) or liquid particles 
(oil droplets) from water by introducing fine air bubbles into the water. The bubbles attach to the 
suspended matter and the buoyant force of the combined bubble-particle agglomerate makes the 
particles to rise to the surface.
In wastewater treatment, flotation is mostly used to remove suspended solids and to thicken 
biological sludge.

Conventional flotation tanks have a rectangular shape. Even with optimum air-solids and recycle 
ratios, operational surface loadings in excess of 8 m/h can seldom be achieved because of the large 
degree of dispersion, insufficient air bubble adhesion to the floes, and dead areas in the flotation tank. 
Efficiencies of solids separation decrease rapidly with increasing surface loading.

The coaxial J-column, shown schematically in the figure below and detailed elsewhere (Baeyens et al, 
1995), is designed to counteract the negative flow effects that reduce the conventional flotation 
efficiencies and limit the acceptable operational surface loading. The column was designed to 
establish plug flow conditions throughout the flotation process, i.e. both in the filtration and the 
separation zone, to provide ideal contact conditions between bubbles and floes thereby enhancing 
bubble adhesion and to prevent disturbance of the formed flotation layer. For this reason, also the 
Re-number must be kept low to prevent turbulences.
Bubbles with a diameter larger than 1 mm should be avoided in the separation zone, since they may 
disturb the flotation layer and deteriorate the effluent quality. For this purpose, the saturated water is 
injected counter-currently in the influent into the ‘down-column’. This guarantees that only bubbles 
smaller than a required size move to the contact zone, since their rise velocity will be balanced by the 
water velocity.

The experiments were carried out on a small scale (<1 m3/hr) and pilot scale (<12 m3/hr) flotation 
unit, both designed according to the general design features mentioned above.
The floe size distribution of the influent, which is necessary for the modelling, was measured by a 
combination of a laser diffraction particle size analysis on a Malvern type 2000 and by close-up 
videophotography. The effect of the coagulation-flocculation pretreatment on the bubble-floc 
adhesion was also investigated.

Experiments on the small scale coaxial flotation unit using synthetic wastewater showed that 
efficiencies in excess of 90 % at surface loadings of 15 m/h can be reached. The pilot scale unit 
works with a surface loading of 14 m/h at an equal efficiency. In comparison with literature data on 
traditional rectangular units, the range of surface loadings where the J-column works efficiently, is 
very high. This is proving that establishing plug flow conditions and avoiding turbulences during the 
flotation is increasing the efficiency of the process. Results will be illustrated in the paper.
To predict the behaviour of the flotation column under different operating conditions (varying 
relevant parameters), a model was developed based upon Malley’s conceptual model for DAF

Scaling-up Dissolved Air Flotation treatment of wastewater- Liers S. and Baeyens J. 
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(Malley et al, 1991) extended by Sobers et al (1992). This model includes two parameters, i.e. the 
bubble-floc attachment efficiency a,* and the air to solid volume ratio in the agglomerates p. This 
model and its modelling procedure are further detailed in Baeyens et al (1995) and Tiers et al (1996). 
The paper will detail both model equations and the strategy used for the evaluation of the 
experiments. The total filtration efficiency can be evaluated based on the floe size distribution. The 
calculation of the separation efficiency is based on fundamental principles. The parameters cq& and p 
are determined by a best fit of a set of experiments with the same pre-treatment and recycle ratio but 
with different surface loadings.
It will be shown that the model used fits the experimental data well, both on the small and pilot scale 
unit. When using an appropriate pre-treatment of the influent (coagulation/flocculation), the model 
parameters found are in line with literature data.

Figure

R&fl Contaa (or Wiaan) zone 

L—J Seoeretion zone

Layout of the coaxial flotation column.

Symbols
Critical agglomerate diameter (m)

X Bubble-filter efficiency (-)
Y separation efficiency (-)
o* Attachment efficiency (-)
P Air to solid volume ratio in the agglomerate (-)
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Verfahrensvergleich zwischen dem Hyperkonzentrator und 
anderen Verfahren

Dr.-lng. Qian Zhu
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Einleitung
Zur Beurteilung eines Eindickers mit gegebener Unterlaufkonzentration sind der 
Tiefenbedarf der Schlammzone des Apparates und der benotigte Zeitaufwand 
relevante Kriterien. Hohe Feststoffkonzentrationen erreicht man bei hoher 
Kompressionszone und langen Verweilzeiten im Apparat. Dies bedeutet ein sehr 
grofies Apparatevolumen und niedrige Zulaufstrome. Solche Anlagen bezeichnet 
man als Deep Bed Thickener IV, 121, und /3A Angesichts der apparatespezifischen 
Grenzen der erreichbaren Unterlaufkonzentration und der Wichtigkeit einer 
moglichst hohen Eindickung waren apparatetechnische Verbesserungen 
erforderlich, um die Nachteile von konventionellen Eindickern zu umgehen. Dies 
fuhrte zur Neuentwicklung des Hyperkonzentrators /4/ - eines konischen Behalters 
mit taumelbewegten Einbauten. Durch das langsame Taumelbewegen der 
Einbauten wird dem Wasser eine leichtere Durchstromung aus dem sich 
komprimierenden Sediment ermdglicht. Die Untersuchungen zeigen, da(3 die 
weitere Verdichtung des Sediments durch Hyperkonzentrierung in der 
Kompressionszone wesentlich gunstiger 1st als die bisher bekannten Losungen 151. 
In diesem Bericht wird der Hyperkonzentrator technisch und wirtschaftlich mit 
anderen Verfahren verglichen, und desen Einsatzbreich diskutiert.

Der Einsatzbereich des Hyperkonzentrators
Fur eine technische Umsetzung des Hyperkonzentrators ist der Massendurchsatz 
von entscheidender Bedeutung. In Verbindung mit der erreichbaren 
Unterlaufkonzentration cv.unten legt er die Wirtschaftlichkeit und somit den 
zukunftigen Arbeitsbereich des Systems test. Um diese Frage zu klaren, wurde die 
erreichbare Unterlaufkonzentration auf den kiarflachenbezogenen 
Massendurchsatz aufgetragen. Dazu ist es erforderlich, aus der 
Konzentrationsverteilung fiber der Hohe die Lage des Kompressionspunktes zu 
bestimmen und die Klarflache fur jede Einstellung individuell zu berechnen. Dies 
ist jedoch erst moglich, wenn der Betrieb des Hyperkonzentrators stationer ist, und 
somit die Hohe der Kompressionszone konstant bleibt. Durch die Bestimmung des 
produktabhangigen Einsatzbereiches des Hyperkonzentrators lassen sich nicht nur 
wirtschaftliche Betriebsbedingungen realisieren, sondem es kann auch durch die 
alleinige Angabe eines industriell geforderten Unterlauffeststoffgehaltes und 
vorgesehenen Massenflusses eine Aussage uber die erforderliche Klarflache 
getroffen und somit eine sofortige Einschatzung der notwendigen ApparategrolBe 
abgegeben werden.
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Bei Einsatz des Versuchsproduktes Kaolin wurde in Anlehnung an industrials 
Prozesse eine Zulaufkonzentration von cv=0,92% vorgegeben und ein 
Flockungshilfsmittel (Mix: eine Mischung von BASF Sedipur AF403 und 
Stockhausen Praestol 2540, 1:1 Gew-%) mit unterschiedlicher Zuteilung (30ppm, 
100ppm) gewahlt. Durch Flockungsmittelzugabe wird die Absetzgeschwindigkeit 
von Kaolin erhoht, jedoch hat dies, wie in Abb.1 und Abb.2 ersichtlich, EinfluB auf 
die erreichbare Endvolumenkonzentration sowie auf die Grol3e des 
Einsatzbereiches. Bei Zugabe von 30ppm Flockungsmittel reicht der 
Einsatzbereich bis zu einem spezifischen Massendurchsatz von riis=30kg/(m2-h). 
Die MeBkurve des Hyperkonzentrators liegt, abgesehen von rhs>30kg/(m2-h), 
oberhalb der Vergleichsmessungen von Krahlwerk und freier Sedimentation. 
Erhoht man die Zugabe des Flockungsmittels auf 100ppm, wird nicht nur der 
Einsatzbereich des Hyperkonzentrators um nahezu die Halfte m*=15kg/(m2'h) 
eingeschrankt, sondem man erhalt auch geringere Endkonzentrationen. Die 
Vergleichskurven (Abb.2) liegen hier deutlich dichter beieinander als bei 30ppm 
Flockungsmittelzugabe.

Durch den Einsatz von zu groBen Mengen Flockungsmitteln bilden sich grolBe 
Agglomerate, die aufgrund ihres Absetzverhaltens eine hohe Sinkgeschwindigkeit 
besitzen. Diese stark wasserhaltigen Flocken sedimentieren in der Apparatur so 
schneil, daB ihre Verweilzeit zu gering ist, um den erwunschten Verdichtungseffekt 
durch die Taumelbewegung in ausreichendem Mal3e zu erzielen. Mit einer 
weiteren Erhohung der Flockungsmittelzugabe werden, wie durch 
diskontinuierliche Versuche bestatigt, niedrigere Endkonzentrationen erzielt. Wird 
die Flockungsmittelzugabe von 100ppm auf 30ppm gesenkt, konnen bei gleichem 
spezifischen Massendurchsatz m* nicht nur erheblich hohere Konzentrationen 
erreicht werden, sondem es werden auch groBe Mengen (hier ca.70%) des teuren 
Flockungsmittels eingespart.

Vergleich zwischen Hyperkonzentrator und Vakuumtrommelfilter 
Neben der Auswahl eines Trennverfahrens aufgrund technischer Gegebenheiten 
muB auch die wirtschaftliche Seite des Verfahrens in Betracht gezogen werden. 
Hier spielen sowohl die Investitionskosten als auch die Betriebskosten eine groBe 
Rolle.

Die Investitionskosten, also sowohl die Aufwendungen zum Erwerb von 
Grundbesitz als auch die Baukosten, sind stark ortsabhangig. Weiterhin ist der 
Hyperkonzentrator in seiner Entwicklung nicht uber das Stadium einer 
Technikumsanlage hinaus, was eine Abschatzung der Kosten zum Bau einer 
fertigen Anlage stark erschwert. Daher ist es schwierig, diese Kostenpunkte in einer 
allgemeinen Wirtschaftlichkeitsbetrachtung zu berucksichtigen. Hier soli daher nur 
auf die Betriebskosten naher eingegangen werden. Diese sind neben den 
Investitionskosten ein wesentlicher Punkt fur die Entscheidung uber den Betrieb 
einer Anlage. Die anfallenden Energiekosten sind ein wichtiger Faktor bei der 
Wirtschaftlichkeitsbetrachtung eines Verfahrens. Diese berechnen sich aus:

spezifische Energiekosten = ------Leistung------- strompreis
Massendurchsatz
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Legt man nun einen Strompreis von 0,25 DM/kWh zugrunde, so ergeben sich im
Vergleich fur die beiden Verfahren folgende Ergebnisse:

Pilot - Vakuumtrommelfilter Pilot - Hyperkonzentrator
Filtrationsflache Af = 0,7 [m2] Querschnittsflache 

am KO-Punkt
Ako = 0,2 [m2]

Drehzahl 
der Trommel

n = 0,5 [U/min] Drehzahl
der Taumelbewegung

n = 0,5 [U/min]

Druckdifferenz AP = 0,55 [bar] Exzentrizitat Eq = 0,035 [m]
Kuchenbildungswinke a, = 90° Anzahl der Blatter z = 4 [-]
Entfeuchtungswinkel 02 = 130°

Verweilzeit tverv/ii= 2 [min] Verweilzeit tvenvil — 180 [min]
Leistung P = 21,5 [kW] Leistung P = 0,04 [kW]

spezifischer
Massendurchsatz

rhs=470[kg/m2h] spezifischer
Massendurchsatz

rhs=180[kg/m2h]

Feststoffvolumenanteil 
im Kuchen

Cy, Kuchen = 53% Feststoffvolumenanteil- 
des Unterlaufs

cV,unter — 50%

mechanische
Energiekosten

16,34 [DM/t TS] mechanische
Energiekosten

0,31 [DM/tTS]

Tab. 1 Vergleich zwischen Hyperkonzentrator und Vakuumfitler

Urn den Hyperkonzentrator in seiner Wirtschaftlichkeit einordnen zu konnen, muB 
man ihn mit anderen Verfahren vergleichen. Hierzu wurde das Verfahren der 
Sedimentation mit eingetragener Ruhrenergie beispielsweise mit dem Verfahren 
eines Vakuumtrommelfilters verglichen (s.Tab.1). Hierbei handelt es sich zwar urn 
ein grundsatzlich anderes Verfahrensprinzip, es liefert jedoch im Ergebnis ahnliche 
Eindickungswerte bei Zinkerz-Wasser-Suspensionen.

Insgesamt laBt sich sagen, daB der Hyperkonzentrator bei Betrachtung der 
laufenden Energiekosten je Tonne Trockensubstanz erheblich gunstiger ist als das 
Vakuumtrommelfilter. Jedoch ist hierbei zu beachten, daB der flachenbezogene 
Massendurchsatz beim Hyperkonzentrator urn den Faktor 2,9 geringer als beim 
Vakuumtrommelfilter, und die Verweilzeit sehr groB ist.

Vergleich des Flockungsmittelbedarfes zwischen Hyperkonzentrator 
und Deep-Bed-Thickener mit Krahlwerk
Urn den EinfluB des angewendeten Verfahrens auf den Bedarf an Flockungsmittel 
zu bestimmen, warden Untersuchungen mit einem Deep Bed Thickener und einem 
Hyperkonzentrator miteinander verglichen. Untersucht warden Kaolin-Wasser- 
Suspensionen mit einer Anfangsfeststoffvolumenkonzentration von cvo = 0,92 % 
bei konstantem Zulaufvolumenstrom. Verglichen wurden zunachst die Ergebnisse 
bei konstanter Zugabe von Flockungsmittel. AuBerdem wurde untersucht, wie das 
Ergebnis zwischen den unterschiedlichen Verfahren bei Halbierung der 
Flockungsmittelzugabe bei gleichzeitiger Erhohung des Massendurchsatzes im 
Hyperkonzentrator aussieht (s. Tab.2).
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Kaolin-Suspension Deep Bed Thickener 
mit Krahlwerk

Hyperkonzentrator Hyperkonzentrator

Flockungshilfs-
mittelzugabe

60 ppm Mix 60 ppm Mix 30 ppm Mix

Absetzflache 0,018 [m2] 0,008 [m2] 0,008 [m2]
Sedimenthohe 0,12 [m] 0,12 [m] 0,12 [m]

Drehzahl 0,5 [U/minl 0,5 [U/min] 0,5 [U/min]
Verweilzeit 2 [h] 2 [h] 2 [h]
spezifischer

Massendurchsatz
20 [kg/m2h] 20 [kg/m2h] 80 [kg/m2h]

Unterlauf-
konzentration

7,4 % 12,5% 8,0 %

Tab.2 Vergleich zwischen Hyperkonzentrator und Deep Bed Thickener

Bei einer Flockungsmittelzugabe von 60 ppm ergab sich als 
Endvolumenkonzentration beim Deep Bed Thickener ein Wert von cv.unten = 7,4 % 
bei einem Massendurchsatz von 20 [kg/m2h]. Beim Hyperkonzentrator ergab sich 
bei gleicher Flockungsmittelzugabe eine Endvolumenkonzentration von cv.unten =
12,5 %. Durch diese gut funktionierende Voreindickung kann der nachgeschaltete 
Trennprozess wesentlich wirtschaftlicher und mil hoherem Massendurchsatz 
betrieben werden. Dies ergibt einen enormen Kostenvorteil im Vergleich zum Deep 
Bed Thickener, da durch eine Reduzierung der Dimensionierung einer 
anschlieBenden Anlage hier Investitions- und Betriebskosten eingespart werden 
konnen.

Will man nun jedoch nicht die Feststoffvolumenkonzentration des Sediments, 
sondem den Massendurchsatz bei gleicher Unterlaufvolumenkonzentration 
erhohen, so ergibt sich durch Halbieren des Flockungsmittelzusatzes auf 30 ppm 
eine Vervierfachung des Massendurchsatzes. Die Endvolumenkonzentration 
betragt in diesem Fall Cv.unten = 8,0 %.

Sollen beispielsweise pro Jahr 0,5 x 106 Tonnen trockenes Kaolin hergestellt 
werden, so benotigte man bisher bei einer Flockungsmittelzugabe von ca. 60 ppm 
(durchschnittlich) je Tonne Kaolin 30 Tonnen Flockungsmittel pro Jahr. Bei einem 
Preis von ca. 6 bis 8 DM / kg Flockungsmittel ergaben sich Kosten von 180.000 - 
240.000 DM pro Jahr fur Flockungsmittel. Durch Einsatz des Hyperkonzentrators 
wurden sich diese Kosten urn die Halfte reduzieren, was einer Kosteneinsparung 
von ca. 100.000 DM pro Jahr gleichkame. Gleichzeitig bekame man bei 
Reduzierung der Flockungsmittelzugabe urn die Halfte unter Beibehaltung des 
Verfahrensergebnisses eine Vervierfachung des spezifischen Massendurchsatzes.

Vergleich mit der PreBfiltration
Ein direkter Vergleich zwischen PreBfiltration und Hyperkonzentrator ist zumeist 
nicht sinnvoll, da in der Regel von anderen Anforderungen an die
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Entwasserungsleistung ausgegangen wird: Der Hyperkonzentrator dient zur 
Nacheindickung von Schlammen, um diese dann in einem weiteren
Verfahrensschritt, wie z.B. PreBfiltration Oder Zentrifugation, zu entwassem. Darum 
soil hier nur aufgezeigt werden, welche Endvolumenkonzentration der 
Hyperkonzentrierung welchem PreBdruck entspricht.

log (PreBdruck)
Abb. 3 Schematische Darstellung des vom PreBdruck abhangigen 

Konsolidierungsverhaltens

Zur Analyse des PreBverhaltens der Feststoffe tragi Wiedemann /53/ in Analogic zu 
einer in der Bodenmechanik ublichen Auftragungsweise die Porenziffer e in 
Abhangigkeit des PreBdrucks auf (Abb.3). Das Konsolidierungsverhalten wird in 
diesen Darstellungen durch Geraden wiedergegeben, die sich irn untersuchten 
Bereich (0,4 - 3000 bar) durch drei Bereiche mit unterschiedlichen Steigungen 
abgrenzen. Der Abschnitt Kl ist durch eine hohe Partikelbeweglichkeit im 
Filterkuchen gekennzeichnet, die auf einen vergleichsweise lockeren Verbund der 
Partikeln zuruckzufuhren ist. Im Bereich Kll tragt die Zerstdrung von 
Feststoffbrucken zur Volumenverminderung bei. Der technisch uninteressante 
Abschnitt Kill setzt mit dem Erreichen produktcharakteristischer 
Materialfestigkeitsgrenzen ein. Ihr Oberschreiten fuhrt zu Kombmch Oder 
plastischem MaterialflieBen.

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen MeBergebnisse fur Schwarzschlamm und 
Kalkstein JBS. Fur beide Produkte liegen die Gleichgewichtsporenziffern e_ 
(gemittelt uber das ganze Probevolumen) des Hyperkonzentrators im Kl - Bereich 
nach Wiedemann /6/. Beim Schwarzschlamm kann durch Hyperkonzentrierung 
eine Endkonzentration des Sediments erreicht werden, die dem mit uber 10 bar 
PreBdruck erzeugtem Endwert entspricht. Fur Kalkstein JBS betragt der PreBdruck, 
der dem durch Hyperkonzentrierung erreichbaren Trockenstoffgehalt entspricht, ca.
6,5 bar.

433



nach Pressung 
nach Trocknung

lyperkonzentrajor

: Schwarzschlaijim

0,1 1 10 100 
PreBdruck [bar]

Abb.4 Endporenziffer des Hyperkonzentrators im Vergleich mil der PreBfiltration

nach Pressung

“HypefKohzehffal'or

Kalkstein6,5 [bar]

PreBdruck [bar]

Abb.5 Endporenziffer des Hyperkonzentrators im Vergleich mil der PreBfiltration
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Zusammenfassung
Ein Vergleich mil Filtration, die nach Eindickung als welter Verfahrensschritt dient, 
1st fur den Hyperkonzentrator meist nicht sinnvoll. Aber durch den Vergleich wurde 
festgestellt, dal3 der Hyperkonzentrator ein der Filtration ahnliches Ergebnis 
erreicht. Die wesentliche gunstigen Betriebskosten des Hyperkonzentrators sind mit 
dessen langsameren Kinetik ausgeglichen. Die Ergebnisse des 
Hyperkonzentrators zeigten im Vergleich mit dem Deep Bed Thickener eine 
eindeutige Clberlegenheit des Hyperkonzentrators sowohl bei der 
Volumenreduktion als auch bei der Restfeuchtereduzierung. Das Volumen wurde 
durch den Hyperkonzentrator bei den realen Schlammen teilweise bis auf die 
Halfte dessen reduziert, was durch den Deep Bed Thickener erreicht werden 
konnte. Im Vergleich mit PreBfiltration entsprechen die Ergebnisse des 
Hyperkonzentrators den PreBdruck 6-11 bar, je nach der Versuchsmaterialien. Der 
Einsatzbereich wird bei niedrigen Massendurchsatzen liegen.
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Optimierung des Druckaufbaus bei der mechanischen Entwasserung
Dirk Blecher1, Yixiang Hua und Christoph Buttersack2
Institut fur Technologie der Kohlcnhydrate an der Technischen Universitat, D-38036 Braunschweig 
gegenwartige Adressen:
1 Pfeifer & Langen, Werk Appeldom, D-47538 Kalkar
2 Institut fBr Technologie der Kohlcnhydrate e. V., D-38036 Braunschweig,

Die mechanische Entwasserung ist in vielen Modellen beschrieben worden, die sich zumeist 
auf relativ ideate Bedingungen ohne mechanische Umwalzung, namlich die eindimensionale Ab- 
pressung bei konstantem Druck [1] oder konstanter Kolbenvorschubsgeschwindigkeit [2] bezie- 
hen. In der Praxis wird der Druck jedoch mehr oder weniger schnell auf den Endwert gebracht. 
DaB die Abpressung bei konstantem Druck von dieser Anfangsphase abhangt, wird in fruheren 
Arbeiten bezweifelt [3]; anhand der Abpressung von Bentonit-Schlamm und extrahierten Zucker- 
rubenschnitzeln sollte diese Moglichkeit emeut experimentell und so weit wie moglich theoretisch 
- insbesondere in Hinblick auf die Grundannahmcn vorliegender Modelle - untersucht werden.

Fur die Experimente wurde eine Werkzeugprilfinaschine (maximale Kraft: 50 kN) mit inte- 
grierter Koibenpresse verwendet. Die Ergebnisse zeigen, daft zu jedem Zeitpunkt der Abpressung 
der Zustand des Preftkuchens davon abhangt, wie dieser Zustand erreicht wurde. Eine anlangliche 
langsame Entwasserung wirkt sich positiv auf die nachfolgende Entwasserung aus. Dies fiihrt da- 
zu, daft der unkontrolliert ablaufende Prozeft sich selbst inhibiert. Experimentell wurde ein optima- 
les Druckprofil realisiert.

Versuche mit verschieden grafter, konstanter Anfangs-Preftgeschwindigkeit v zeigen, daft 
zunachst eine plastische Deformation erfolgt und erst spater die elastischen Krafte uberwiegen und 

der Druck p entsprechend ansteigt. Die Extrapolation nach p -> oo ergibt verscliiedene Entwasse- 
rungsgrade; erst mit der zusatzlichen Bedingung v —» 0 ist die maximale theoretisch erreichbare 
Entwasserung definiert.

Die mathematische Modellierung muft dieses experimentell nachgewiesene nicht-Iineare 
viskoelastische Verhalten berucksichtigen. Insofem sind bekannte Modelle kritisch zu beurteilen. 
Einen Losungsweg scheint das Zwei-Zonen-Modell [4] aufeuzeigen, das stark vereinfachend fur 
jedes Volumenelement des Preftkuchens zwei Zustande zugrunde legt: Oberhalb ernes bestimmten, 
kritischen Wassergehaltes ist die Verformung plastisch und erst unterhalb diese Wertes verursacht 
die einsetzende Netzwerkbildung im Feststoffanteil eine signifikante Elastizitat. Es konnte gezeigt 
werden, daft das bislang nur fur konstanten Druck iiberprufte Zwei-Zonen-Modell [4] auch die 
Abpressung bei konstanter Geschwindigkeit beschreiben kann. Damit ist auch eine Modellierung 
eines zweistufigen Prozesses, bei dem der Druckaufbau aus einem Kolbenvorschub mit konstanter 
Geschwindigkeit resultiert, im Prinzip moglich.
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Mechanisch/Thermische Entwasserung von feuchten Schuttgiitern
und Schlammen -

ein neues Verfahren zur Fest-Flussig-Trennung

Susanne Berger. Christian Bergins und Karl StrauB

University Dortmund, Fachbereich Chemietechnik, LehntuM EnergieprozeBtechnik und Stromungsmechanik 
Emil-Figge-StraBe 68,44221 Dortmund

Auf dem Gebiet der Fest-FlBssig-Trennung stehen mechanische und thermische Trennverfahren zur Ver- 
fiigung. Das Potential der im Vergleich zur thermischen Trocknung cnergetisch wesentlich gunstigeren 
mechanischen Entwasserung hangt von der Struktur und KomgroBenverteilung des Feststoffes, von der 
Bindung des Wassers an das Fcststoffgcfuge sowie von den physikalischen Eigenschaften der Fiussigkeit 
ab. Insbesondere bei Einsatzstoffen, die cine geringe Permeabilitat des sich aufbauenden Filterkuchens 
und Starke Wechselwirkungen zwischen Fiussigkeit und Feststoff aufweisen, liegen die erreichten Fest- 
stoffgehalte trotz fortschrittlicher mechanischer Trenntechnik bei nur 25 - 50 Gew.-%. Im Hinblick auf 
den Absatz des Produktes bzw. die thennische Verwertung oder die Entsorgung des Reststoffes uber- 
steigen die Anfordenmgen an den Trockensubstanzgehalt in vielen Fallen die mittels mechanischer 
Trennverfahren erreichbaren Werte, so daB bei schwer filtrierbaren Suspensionen eine energetisch auf- 
wendige Trocknung nachgeschaltet werden muB. Die Zielsetzung der vorgestellten Arbeit ist die 
Entwicklung eines neuen, fortschrittlichen Verfahrens zur wirtschaftlichen Reduzierung des Wasser- 
gehaltes feuchter Feststoffe und Suspensionen.
Mit dem am Lehrstuhl EnergieprozeBtechnik und Stromungsmechanik der University Dortmund ent- 
wickelten Mechanisch/Thermischen Entwasserungsverfahren (M1 it-Verfahren) kann der Wassergehalt 
feuchter Schuttgiiter und Schlamme mittels kombinierter Anwendung von thermischer Energie 
(Temperatur bis 200°C) und mechanischem Druck (PreBdruck bis 60 bar) durch flussigen Abzug des 
Wassers reduziert werden. Hierbei wird der zu entwassemde Staff je nach Konsistenz zunachst direkt 
oder indirekt fiber den Warmeaustairsch mit dem in der vorherigen Charge austretenden heiBen ProzeB- 
wasscr vorgewarmt Der nachfoigende Dampf verdrangt das Flfissigkeitsvolumen und heizt den Feststoff 
sowie das enthaltene Restwasser unter Kondensation auf ProzeBtemperatur auf. Durch eine Verdichtung 
mittels mechanisch aufgepragter Kiafte wird das feuchte Gut anschlieBend entwassert.
Mit Hilfe einer Laborpresse wurde die Entwasserbarkeit verschiedener Schfittguter wie Braunkohle, Torf 
und RObenschnitzel sowie verschiedener Schlamme wie Galvanikschlamm, Kaolin, Flotationskonzentrat 
und REA-Suspension in Abhangigkeit der ProzeBtemperatur untersucht.
Bei den Untersuchungen konnte der Wassergehalt in Abhangigkeit der ProzeBtemperatur je nach Einsatz- 
stoff auf 10 bis 30 Gew.-% abgesenkt werden. Bei nahezu alien untersuchten Materialien ist eine Redu
zierung des erreichbaren Endwassergehaltes mit steigender Temperatur zu verzeichnen. Aufgrund der 
Verminderung der Oberflachenspannung und der Viskositat mit steigender Temperatur tritt fur alle 
Stoffe erne Reduzierung der PreJSzeit und damit eine Erhohung des flachenspezifischen Durchsalzes auf. 
Aufgrund der Einsparung der Verdampfungsenthalpie durch den flussigen Abzug des Wassers liegt der 
spezifische Energiebedarf bei maximal 40 % im Vergleich zur thermischen Trocknung. Durch die Opti- 
miertmg des ProzeBablaufes im Hinblick auf die energedsche Nutzung des ausgepreBten heiBen ProzeB- 
wassers kann der spezifische Energiebedarfweiter reduziert werden.
Zusatzlich werden verfahrenstechnische Anfordenmgen wie z.B. Kuchenwaschung, Extraktion von 
Kucheninhaltsstoffen und Sterilisation aufgrund des guten Warme- und Stoffaustausches im Rahmen der 
ProzeBfuhrung der Mechanisch/Thermischen Entwasserung erfullL
Das MTE-Verfahren, das sich durch eine einfache und kompakte Anlagentechnologie auszeichnet, bietet 
damit sowohl im Vergleich zur thermischen Trocknung einen Vorteil hinsichtlich des Energjebedarfes 
als auch zur rein mechanischen Entwasserung hinsichtlich des fiachenbezogenen Durchsalzes sowie des 
erreichbaren Endwassergehaltes, und stellt damit eine interessante Alternative zu den konventionellen 
Verfahren zur Reduzierung des Wassergehaltes feuchter Feststoffe und Schlamme dar.
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AUTOMATISCHES MEBSYSTEM - LUMiFUGE - FUR DIE CHARAKTERISIERUNG 
DES SEPARATIONSVERHALTENS DISPERSER SYSTEMS

D. Lerchc, D. Fromer, O. KicBIich, T. Sobisch, Ch. Lchnbcrgcr
L. U.M. Gesellschaft fiir Labor-, Unnveltdiagnostik und Medizinlechnik mbH, 
Rudower Chaussee 5, 12489 Berlin; e-mail: Helpdesk@lum.fta-berlin.de

Entmischungserscheinungen, erwunscht Oder nicht, sind in den verschiedensten Produktions- und 
Verarbeitungsbereichen von grundlegender praktischer Bedeutung. Beispiele hierftir sind die 
Produktstabilitat von Erzeugnissen der Nahrungsmittel-, Kosmetik- und pharmazeutischen 
Industrie sowie Prozesse der Abvvasserreinigung. Bisher erfolgt die Quantifizierung zumeist mit 
sehr einfachen Testmethoden, wie Demulgiertest DIN 51599 fur OAV-Emulsionen, Jar-Test fiir 
Flockungsmittel, Blutsenkungsgeschwindigkeit nach DIN 58935-1, Sedimentationstest nach 
Zeleny fur Mehl u. a.. Nachteile dieser Methoden sind subjektive Ablesung, groBe Proben- 
volumina, keine Automatisierung des MeBvorgangs, keine integrierte Informationsspeicherang 
und nicht zuletzt haufig relativ lange MeBzeiten.

Mit der LUMiFuge steht ein leistungsfahiges, PC-gestiitztes Geratesystem zur Verfligung, das 
sowohl fur Probleme der Produktkontrolle, fur Entwicklung und angewandte Forschung, als auch 
fur die Grundlagenforschung eine schnelle, reproduzierbare Bearbeitung untcr standardisierbaren, 
anwenderdefiniertenMeBbedingungen erlaubt [1],

Lichtquelle

Kiivette

CCD-Sensor

Abb. 1: Arbeitsprinzip der LUMiFuge

Das Arbeitsprinzip der LUMiFuge basiert auf einer Spezialzentrifuge (5 - 1000) xg. Durch ein 
optoelektronisches Sensorsystem wird die ortliche und zeitliche Anderung der Transmission 
entlang der Probenkuvetten erfaBt (Abb. 1). Es konnen jeweils bis zu 8 Proben analysiert werden. 
In Abhangigkeit von den eingesetzten MeBkuvetten (auch Einwegmaterial) sind Probevolumina 
von nur 250 pi - 2500 pi ausreichend. Sedimentationszeit, Anzahl der MeBpunkte, Zentrifugal- 
beschleunigung und Lichtintensitat lassen sich als Parameter wahlen, wodurch eine flexible 
Anpassung an die jeweiligen Probebedingungen ermoglicht wird. Durch entsprechende Wahl der 
MeBbedingungen lassen sich zusatzlich Koaleszenzvorgange, eine PartikelgroBencharakteri-
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Eine Quantifizierung der Zclldeformierung ist liber einen Vergleich mil rigidcn spharischen Zel- 
len moglich. Das qualitativ unterschiedliche Verhallen ist insbesondere durch die Erfassung der 
Sedimentvolumenkonzentration in Abhangigkeit von der Zenlrifugalbeschleunigung moglich [5],

Bin anderes Einsatzgebiet des neuen MeBsystems besteht in der effektiven Quantifizierung des 
Stabilitatsverhaltens von Emulsionen. Fiotierende Stoffsysteme lassen sich sehr sensitiv durch die 
integrate Transmissionsintensitat tiber die gesamte Kuvettenlange erfassen. In Abb. 5 sind die 
Ergebnisse flir unterschiedlich stabile Kuhlschmierstoffe infolge von Verunreinigungen mit 
Gleitbahnolen dargestellt. Bereits nach 10 Minuten ist eine problemlose Bewertung der Chargen 
(Probe B weitgehend stabil, Probe D instabil) moglich.

einer Erhohung der Sedimentationsgeschwindigkeit. Durch eine entsprechende Theorie zur
Sedimentation hochkonzentrierter Suspensionen im Zentrifugalfeld [4] konnte der effektive
Aggregatradius berechnet warden und es wurde gezeigt, daB bei hoherer Zentrifugal-
beschleunigung der effektive Aggregatradius oberhalb einer Dexlran(60)konzentration von 50 g/1,
im Gegensatz zur Aggregation im Erdschwerefeld, nicht abnimmt (Abb.4).

Dextran 60 Konzentratioo (g dT')

Abb. 4: Abhangkigkeit des effektiven Zell- 
bzw. Aggregatradius acfr von der Dextran- 
konzentration cDcx fur verschiedene Zentrifu- 
galbeschleunigungen

StabUltStsvntersuchungen 
an dlemvJslonen

525xg

Abb. 5: Stabilitatssuntersuchungen an 01 
emulsionen
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microscopy and cell biology, processing, product characterisation and application. Proc. 
International Workshop Bioencaplulation V, Potsdam, Sept. 1996, P15

439



sierang, die Packbarkeit von Sedimenten, die Deformierbarkeit von Aggregaten und Zellen, 
Quellungsvorgange und ahnliche Prozesse charakterisieren. Im folgenden werden einige Einsatz- 
gebiete der LUMiFuge anhand von Ergebnisbeispielen vorgestellt.

In der Praxis werden haufig Flockungshilfsmittel eingesetzt, um Feinstpartikel elTekliv aus 
Dispersionen abzutrennen. Dies kann ftir die Wasserrcinigung Oder fur die Produktgewinnung 
(z.B. in der Biotechnologie) erforderlich sein. Sowohl bei der Ermittiung der erforderlichen 
Einsatzmengen ftir verschiedene Chargen im laufenden Betrieb als auch bei der Produkt- und 
ProzeBentwicklungZ-optimierung bietet der Einsatz der LUMiFuge neue Moglichkeiten. Bine 
Verdiinnung der entsprechenden Schlamme, Waschwasser u. a. ist nicht erforderlich. Der EinfluB 
eines organischen Polymerflockungsmittels auf das Entmischungsverhalten von Klarschlamm ist 
in Abb. 2 im Zeitintervall 0-15 min dargestellt. Die Sedimentationsgeschwindigkeit (Ansticg der 
Kurve) wird durch das Flockungsmittel um GrOBenordnungen erhoht. Die hohe Empfindlichkeit 
des Analysensystems ermoglicht eine genaue Dosierung insbesondere auch sekundarer Additive. 
Abb. 2 zeigt weiterhin, daB iiber die Messung der Verdichtung des Sediments als Funktion der 
einwirkenden Zentrifugalkraft eine Quantifizierung der Entwasserbarkeit moglich wird. Hiermit 
steht insbesondere ftir die Zentrifugen- bzw. Dekantertechnologie ein einfacher (hochauflosender) 
Labortest zur Verftigung [2],

Applikationsuntersuchungen zur Erfassung der Mehlqualitat lieferten ebenfalls sehr interessante 
Ergebnisse. So warden ftir unterschiedliche Mehlsorten infolge unterschiedlicher KomgroBen- 
verteilung und infolge unterschiedlichen Quellverhaltens deutliche Unterschiede im 
Sedimentationsverhalten gefunden (Abb. 3). Untersuchungen zur Correlation mit herkomlichen 
manuellen Labortests (z.B. Sedimentationstest nach Zeleny) laufen z. Z. in der AG von Dr. 
Dorfer (TU Berlin).

w«h floccUatioo agent

O 0.4.

wshout Roccu^lion a$« it

lime [si

Abb. 2: Abscheidungsverhalten von Klar
schlamm mit und ohne Flockungshilfsmittel

. fiouf sample 2

lime [s]

Abb. 3: Unterscheidung des Quellverhaltens 
verschiedener Mehlsorten

Vielseitige Anwendungsmoglichkeiten ergeben sich auch ftir die Charakterisierung biologischer 
Systeme. Als Beispiel hierftir seien einige Untersuchungen an Konzentraten von roten 
Blutkorperchen angefuhrt [3]. Das FlieBverhalten von Blut wird wesentlich dutch das 
Aggregationsverhalten der roten Blutkorperchen in Abhangigkeit der Scherbedingungen und 
durch ihre Deformierbarkeit bestimmt. Durch Zusatze von Dextran in unterschiedlichen 
Konzentralionen laBt sich die Aggregation von roten Blutkorperchen induzieren. Dies fiihrt zu
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Patente an Hochschulen - Forscherlust Oder Anmeldungszwang ?

Dr. W. Dost
Patent- und Rechtsanwalte 

Bardehle & Partner, Munchen

Patente und Lizenzen bestimmen ganz wesentlich die Erfolgserwartung von 

forschenden Unternehmen. Die deutsche Chemische Industrie laBt in diesem Sinne 

wachsendes Engagement in der Gen/Biotechnologie erkennen. Gentechnische Erfin- 
dungen deutscher Rrmen scheinen allerdings vor aliem im Ausland stattzufinden. Daher 
1st bei der Gentechnik der Zuwachs an Patenten, die auf Erfindungen in Deutschland 

zuruckgehen, unterdurchschnittlich.

So entfielen 1992 z.B. nur 1,3% von etwa 15.000 intemationalen Patentanmeldungen 

von Erfindungen, die in Deutschland gemacht wurden, auf die Gentechnik, wahrend es 

in den USA 3,7% von etwa 29.000 und in Japan 1,4% von 17.000 waren (ifo 

Schnelldienst 11/97).

Es ist zu befurchten, daB die Verlagerung der Gentechnik ins Ausland durch die Indus

trie andere verwandte Disziplinen wie die Bio-Verfahrenstechnik, Analytik und die 

pharmazeutische Chemie nach sich zieht Die Folgen fur den deutschen Hochschulbe- 

trieb sind unabsehbar.

Hochschulen, Fachhochschulen und GroBforschungseinrichtungen sollten sich 

deswegen im gleichen AusmaB wie die Industrie urn Patente bemuhen.

Bei der Entwicklung von Kataiysatoren zur Herstellung von Polyolefinen haben Hoch

schulen und andere offentliche Forschungsintitute eine herausragende Rolle gespielt. 

Ziegler und Natta erhielten fur ihre Arbeiten 1963 den Nobelpreis. Die Entwicklung der 

ersten brauchbaren Metallocenkatalysatoren durch Ewen, Brintzinger, Kaminsky und 

Mitarbeiter in den achtziger Jahren vollzog sich ebenfalls in der Hochschule. Diese 

Arbeiten schufen die Grundlagen fur die heute stark expandierende Polypropylenindu- 

strie. Dieses Beispiel zeigt, daB Grundlagenforschung und wirtschaftliche Nutzung der 

Ergebnisse sich nicht widersprechen mussen.

Was bringen Patente ?

Der Patentinhaber kann Dritten verbieten, ein Erzeugnis, das Gegenstand des Patents 

ist, herzustellen, anzubieten in Verkehr zu bringen Oder zu gebrauchen oder zu den
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genannten Zwecken einzufuhren Oder zu besitzen. Der Gebrauch der Erfindung im 

privaten Bereich Oder zu Versuchszwecken ist aber jedermann gestattet.

Das Patent begrundet nur einen Verbietungsansoruch kein Benutzungsanspruch. Es 

kann z.B. sein, daO seine Erfindung auf einer ebenfalls geschutzten alteren Lehre 

aufbaut, sodafi der Patentinhaber fur die Benutzung seiner Erfindung die Zustimmung 

des Inhabers des alteren Patentes einholen mul3.

Durch Uzenzvertrage kann er sich gegen Zahlung einer Lizenzgebuhr gegenuber 

Dritten verpflichten, auf sein Verbietungsrecht gegenuber dem Vertragspartner zu 

verzichten.

Der Schutz wertvoller Erfindungen ist auBerordentlich profitabel: 1994 z.B. beliefen sich 

Lizenzeinkunfte in US-amerikanischen Hochschulen auf 422 Mio US $. Von deutschen 

Hochschulen und Forschungseinrichtungen liegen hingegen nur zum Teil gesicherte 

Zahlen uber Lizenzeinnahmen vor, weil im Gegensatz zu US-amerikanischen 

Hochschulen den Hochschulangehorigen in der Regel die Verwertung von Patenten 

selbst uberlassen wurde.

Beispiele wie die Fraunhofer-Gesellschaft mit Uzenzeinnahmen von 7,2 Mio DM (1996) 

Oder das Forschungszentrum Julich mit 3,5 Mio DM (1996) zeigen jedoch, daB sich 

auch in Deutschland Erfindungen, die in offentlichen Forschungseinrichtungen gemacht 

werden, effektiv verwerten lessen.

{PRIVAT }Fz.
Julich

1995 1996 1997

Uzenzeinnahmen 
aus erteilten
Patenten

2,3 Mio DM 3,5 Mio DM 7,4 Mio DM

Quelle: Forschungszentrum Julich

Veroffentlichte, erteilte Patentschriften sind inzwischen an den Hochschulen anerkannt. 

Sie werden z.B. im Rahmen der Habitation Oder bei Lehrstuhlbesetzungen gewurdigt 

(z.B. in NRW) und gelten als Indikator fur erfolgreiche, anwendungsbezogene For- 

schung. Patente fur wissenschaftliche Arbeitsergebnisse wirken als stimulierendes Mittel 

fur Investitionen sowohl von offentlicher Seite (DFG, BMBF, Stiftungen) als auch von 

seiten der Industrie (Beratungsvertrage, Kooperationen, direkte Forschungsforderung).
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Ein Patent kann jedoch nur erteilt werden, wenn die zu Grunde liegende Erfindung neu 

und erfinderisch 1st. Sie darf vor der Anmeldung weder in mundlicher noch in schriftli- 

cher Form veroffentlicht, offentlich benutzt Oder der Offentlichkeit in sonstiger Weise 

zuganglich gemacht worden sein. Damit ist das Patent ein geeignetes Mittel, um 

Erfinderrechte zu dokumentieren.

Im Rahmen der Verwertungsaktivitaten der Technologietransferstellen der Hochschulen 

kann man die Grundung kleinerer Unternehmen verstarkt beobachten. Dadurch wird ein 

Beitrag zur regionalen Forderung und Standortsicherung geleistet, von dem vor allem 
Absolventen der Universitat profitieren. Prominente Beispiele solcher "Ausgrundungen" 

sind Apple, Hewlett Packard und Digital Equipment, die gewissermaBen als Garagen- 

aktivitaten im Umfeld der Stanford Universitat bzw. des MIT entstanden. In Deutschland 

sind derartige Ansatze ebenfalls erkennbar. Im Wettbewerb um Risikokapitai kommt 

dem Inhaber von Schutzrechten Oder seinem Uzenznehmer eine Vorzugsstellung zu.

Unter den Hochschulen mit der groBten Anmeldeaktivitat 1993 finden sich vor allem 

technisch gepragte Hochschulen: RWTH Aachen (61), TU Munchen (48) und Uni 

Karlsruhe (42). Die beiden letztgenannten Hochschulen konnten ihre Anmeldungszahlen 

im Vergleich zu 1985 deutlich steigern.

Insgesamt zeichnet sich jedoch ein positives Bild ab. Es ist zu erwarten, daB auch 

Hochschulen und GroBforschungseinrichtungen immer starker von den Moglichkeiten 

des Patentrechtes Gebrauch machen.

wichtige Informationen:

Fraunhofer Patentstelle fur die Deutsche Forschung
LeopoldstraBe 68
80636 Munchen
Tel. 089-120502
Schriften
1. "Jahresbericht 1996"
2. "Erfindung > Patent -> Lizenz"

BMBF. Bundesministerium fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologie 
Referat: Offentlichkeitsarbeit 
53170 Bonn 
Schriften:
"Patentwesen an Hochschulen"
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Bernhard Matthaus Lippert 
Hochschulrektorenkonferenz (HRK)
AhrstraBe 39 Telefon: 0228/887-144/3
53175 Bonn Fax: 0228/888-110

Zum Patentwesen an den Hochschulen1

Geistigcs Eigentum ist in der wissensbasicrten Gescllschaft zu einem wichtigen Produktions- 
faklor geworden. Unter den Schulzrechtcn ftlr geistiges Eigentum ist das Patentrechl als ge- 
werbliches Schutzrecht wegen seiner innovalionspolitischen Bedeutung in den Vordcrgrund 
des Inleresses beim Wissenstransfer und der Zusammenarbeil Hochschule-Wirtschal"l gertickt.

Die HRK empfiehlt ihren Milgliedshochschulen, unter dent Aspekt der Profiibiidung cine akli- 

ve Schutzrechtspolitik zu betreiben und dabci dem Patentschutz in Zusammenarbeil unlerein- 
andcr und mil andcrcn wissenschaftlichen Einrichlungcn besondcrc Aufmcrksamkcilzu wid- 

men.
Patcntbcauftragtc, die unmiltelbar der Hochschulleitung odcr dem Scnat bcrichtcn, sollten 
moglichst in jeder Hochschule eingerichtet werden. Patcntc sollten als Bcitrag zur Fbrderung 

nicht nur der Wirtschaft, sondem auch der Wissenschaft verstanden werden. Die Grundlagcn 
des Patentwesens sind daherdem wissenschaftlichen Nachwuchs, vorallem in den ingenicur- 
und nalurwisscnschaftlichcn Fachem, zu vermittcln. Patcntc bzw. Patentbilanzen konnen mil 

AugenmaB als individuelle bzw. institutionellc Leistungsindikatoren eingesetzt werden. Die 
Zahl der Patentanmeldungen aus den Hochschulen ist zu steigem, auch um im Einzclfall cine 

bessere Ausgangsposilion bei Verhandlungen mil der gewerblichen Wirtschaft zu errcichen.

Die Hochschulen sollten auf cine Sicherung der Venvertungskctte achten und deshalb Vcnver- 
tungseinrichtungen an bzw. zwischen Hochschulen und Wissenschaftseinrichtungcn schaffen 
oder vorhandene Einrichtungen optimieren.
Venvcrtungseinrichtungcn konnen ihren Zwcck nur erfullen, wenn sic marktnah operieren und 

von den Untemchmen als Partner respektiert werden.

Patentakti vita ten in und an den Hochschulen dUrften sich in abschbarcr Zukunft zwar nicht be- 

triebswirtschaftlich, aber doch volkswirtschaftlich rentieren. Deshalb sind die cigencn Aklivi- 
taten der Hochschulen (und Wissenschaftseinrichtungcn) dutch entsprechende staatliche Rah- 
menbedingungen zu begleiten (z.B. Anschubfinanzierung fUr Venvertungseinrichtungen, R- 
nanzierung der Verteidigung von Schutzrechten, WiedereinfUhrung derNeuheitsschonfrist).

1 Vgl. "Zusammenfassung" in der gleichlaulenden EntschlieBung der HRK-Picnarversamm- 

lung vom 10.11.1997 (in: Beitiage zur Hochschulpolitik 8/1997, Bonn, Dezembcr 1997).
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RD Ingo Boll ringer

Bundesministerium fur Bildung, Wissenschaft, Forschung und Technologic

Patentiening und Verwertung von Forschunpsergebnissen im Rahmen der BMBF-Fordemng

In Zeiten, in denen Grundlagenforscliung und Anwendungsorientiemng immer mehr zusammenwach- 

sen, ist der Briickcnschlag zwischen Wissenschaft und Wirtschaft unverzichtbar. Ganz wescntliche 

Bausteine einer solchen Briicke sind gewerbliche Schutzrechte auf Forschungsergebnisse, da nur ein 

schutzrechtlich gesichertes Forschungsergebnis die Basis fur cine innovative Umsetzung in rieue Pro- 

dukte und Verfahren bilden kann. Wir brauchen daher ein funktionierendes Patentwesen auch und 

getade im Hochschulbereich.

Hier ist in den letzten Jaliren cine Dynamik in Gang gesetzt worden, die hoffhungsvoll stimmt. Dies 

ist das Ergcbnis vieler am Patentwesen der Hochschulen beteiligten Personen und Einrichtungen. Be- 

sondere Bedeutung kommt den Modellvorhaben einzelner Lander Oder Hochschulen zu. Sic bilden 

cine wichtige Grundlage der im Mai 1996 geslarteten BMBF-Patentinitiative.

UnserZiel ist cine uinfassende BewuBtseinsanderung und der Aufbau langerfristig wirksamer Struktu- 

ren an den Hochschulen. Dieser ProzeB hat begonnen. Wie die vielen hier aufgeworfenen Fragen und 

auch die Vielzahl der geslarteten Aktivitaten zeigen, ist diese Entwicklung noch lange niclit abge- 

schlossen; wir benotigen hier einen langen Atem.

Die Rahmenbedingungen fur Patente sind gut. Die Amtsgebuhren des Deutschen Patentamtes sind 

nach wie vor niedrig und innovationsfreundlich gestaltet; innovationsfreundlich deshalb, weil der 

Einstieg selir gunstig ist und erst nach zehn und mehr Jahren hohe (Aufrechterhaltungs-)Gebiihren 

anfallen. Beim Europaischen Patcntamt bleibt freilich noch das Problem der hohen Obersetzungsko- 

sten zu Ibsen.

Ob die als „Hochschullehrerprivileg“ bezeichnete Sonderregelung des § 42 Arbeitnehmererfindungs- 

gesetz ein aktives Patentwesen an Hochschulen behindert Oder stimuliert, wird kontrovers diskutiert. 

Um dem Streit der verschiedenen Ansichten eine objektive Grundlage zu geben, hat das BMBF eine 

Studie Uber die Wirkungen dieses Rechlsinstituts in Auftrag gegeben, deren Ergebnisse demnachst 

vorliegen warden.
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Abcr auch mil dcr jelzigen Rechtslage lafit sicli erfolgreiclie Patentpolitik an Hocliscliulen betrciben; 

eine Reihe von Beispielen zeigt dies. Voraussetzung ist allerdings ein verstarktes PatcntbewuBlsein 

bei den Hochschulangehorigen und den Hoclischulverwaltungen. Patente sollten hierbei - neben Hirer 

Rolle im InnovationsprozcB - auch als Ausweis wissenschaftlicher Leistungsfahigkeit verstanden wer- 

den.

Ein Indikator fur cine Anderung an den Hocliscliulen ist die rege Beteiligung bei INPAT. Im Ralimen 

dieser BMBF-FordermaBiialime warden bislier (Stand 2/98) rund 160 Lehrauftrage zum Patentwesen 

an natur- und ingenieurwissenschaftlichen Hochschulabteilungen unterstiitzt und sicher viele davon 

dutch INPAT initiierf. Ein weiterer Indikator ist die rege Nutzung des BMBF-Patentservers. Wir ver- 

zeichnen liier monallich 20.000 - 25.000 ZugrifFe mil konstantem Anstieg - es gibt liier ganz offenbar 

Nachfragc (und Bcdarf).

Im Ralimen der BLK wurde in it den Landem Einvemehmen dariiber erzielt, daB an jcder Hochschule, 

an der in iiciinenswertem Umfang patentfahige Erfindungen zu erwarten sind, ein Patentbiiro einge- 

richtet warden soil, das Wissenschaftler undVenvaltung zu den Grundfragen der patentrechtlichen 

Sicherung von Forschungsergebnissen informiert. Ein solches Patentbiiro soil die Hochschule auch in 

die Lage vcrsetzen, eine individuclle Patentstrategie zu entwickeln. Die Patentbiiros sollen weiterhin 

die Basis einer umfassenden Patentierungs- und Verwertungsinfrastruktur liir Hochschulforschungser- 

gebnisse in Deutschland bildcn. Sie stellen den Kontakt her zu regionalen Patentierungs- und Verwer- 

tungseinrichtungcn odcr zur Patentstelle fur die Deutsche Forschung. Diese Einrichtungcn bilden ein 

bundesweites Netzwcrk fur die Verwertung von Hochschul-Patcnten zusammensclilieBen.

[Unabhangig davon koimcn Wissenschaftler in ganz Deutschland bereits jetzt die Forderangebote der 

Patentstelle Deutsche Forschung nutzen. Die Patentstelle unterstiitzt die schutzrechtliche Sicherung 

wirtschaftlich wertvoller Forschuiigsergebnisse dutch Ubemahme von 80 % der Patentierungskosfen 

(als zinsloses Darlehen) und suclit im Auftrag der Patentinhaber nach kommerziellen Nutzem. Sie 

kann zur Untersliitzung des Verwcrtungsprozesses auch Prototypen und Funktionsmuster bauen las- 

sen. Die Riickzalilung der von der Patentstelle gewalirten Darlehen wird nur fallig, wenn mil dem Pa

tent Geld verdient wird. Das wirtschaflliche Risiko liegt also bei der Patentstelle.]

Im Etat dcr Hocliscliulen miissen zudem Haushaltspositioncn festgelegt werden, aus denen Patentak- 

tivitaten finanziert werden konnen. Als Anreiz zur starkeren Verwertung von Patenten sollten die 

Hocliscliulen auBcrdem die Einnahmen aus der Patentverwertung behalten diirfen. Im Gegenzug soil- 

fen sie eine sclinelle, direkle und groBziigige Beteiligung des Erfinders und seines wissenschaftlichen 

Umfeldes an den Einkiinften sichcrstellen (etwa zu je einem Drittcl).

Im Ralunen der BMBF-Projektforderung wird zur starkeren Verwertung von Forschungsergebnissen 

umgesteucrt. Bereits seit Sonuner 1996 sind fur Hocliscliulen die Kosten fur die Patentierung dcr im
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Projekt erarbciletcn Forsclnmgscrgcbnisse in vollem Umfang zuwendungsfaliig. Dies ist der erste

Schrilt einer umfasscnden Regelwcrksrefonn, die insbesondere folgende Ziele hat:

• Den Zuwendungscmpfiinger wind einc ausdriickliche Verwertungspflicht treffen, die ihn zur akti- 

ven Uinselznng seiner Forschungsergebnisse verpfliclitct. Hierzu hat er einen Verwertungsplan 

aufzustelien.

• Auf der anderen Seite kann der Zuwendungsempfanger kiinftig cigenverantwortlich und weitgc- 

hend frei die Verwcrlung und Koinmerzialisierung seiner Forschungsergebnisse betreiben. Insbe

sondere wird iin Regelfall jeder Zuwendungsempfanger die Moglichkeit haben, seine Ergebnisse

, i a us einem Fdrderprojekt exklusiv zu nutzen oder Dritten die ausschlieBHche Nutzung zu gestatten.

• Das BMBF plant weiterhin, aufeine Beteiligung an den Venvcrtungserlosen zu verzichten.

[Auch diejetzigen Fordcrbcdingungen des BMBF erlauben dieVergabe von Exklusivlizenzen. Hierzu 

ist (nocli) cine Einzelfallentsclieidung des BMBF einzuholcn. XVir bemiihen uns, dicse Angelegenhei- 

ten vorrangig und schncll zu regeln.]

> Das BMBF wird mil den Regclwerksanderungen liaufig geauBerten VVBnschen aus der Forschung ent-

sprcchen und einen Reclitszustand herbeifiiliren, der dem olt als beispielliaft geriihmten amerikani- 

i sclien Verhaltnissen (Bayh-Dole Act) entspriclit. Die Hochschule muB dann aber auch von den neuen

■ j Mdglichkeiten Gebrauch machen.

Das BMBF erwartet von diesen MaBnahmen auch einen Anstieg der spin-off Aktivitaten aus dem 

Hochschulbcreich. Bei der Planung der Nutzung seiner Erfindung in einem eigenen Untemehmen 

' kann ein Wissenscliaftler im Ralimen der KMU-Patcntaktion des BMBF unterstiitzt werden. Inhalt

dieser FtirdcmiaBnalune ist die Begleitung der ersten Patentanmeldung eines Untemehmens oder Un- 

ternchmensgrunders; cingeschlossen sind Zuschusse fur die deutschen und notwendigen europai- 

, schen/internationalen Patentanmeldungen.

Niiliere Auskiinfle erteilen:

Patentstelle fur die Deutsche Forschung, Leonrodstr. 54,80636 Miinchen, Tel.: 089/1205-404

Inslitut der Deutschen Wirtschaft Koln, INSTI-Projektmanagement, Postfach 51 0669, 50942 Koln, 

Tel.: 0221/376 55 16 (zu 1NSTI, INPAT und KMU-Patentaktion)
BMBF-Patcntserver im Inlemet: http://www.bmbf.patente.de
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Patentanwalt H. B. Cohausz, Dusseldorf*

Der hartere Wettbewerb erfordert eine neue Patentpolitik

Dcr hartcre Wettbewerb, der schncllcre Wandcl auf den Marktcn und die 
standig steigenden Informationsmengen erfordern eine regelmaBige Anpassung 
dcr Patentpolitik cines Untcrnchmcns. Unabhangig von seiner GroBe solltc jcdcs 
Unternehmen seine Produkte und Verfahren mehr denn je im In- und Ausland 
durch Schutzrcchtc absichcrn,

Der zunehmende Wettbewerb fordert von den Unternehmen erhohte Anstrengungen, 
um im In- und Ausland zu bestehen. Gewerbliche Schutzrechte, wie Patente, 
Gebrauchsmuster, Geschmacksmuster und Marken sind die einzigen zugelassenen 
Monopolrechte, die die eigenen Produkte gegen in- und auslandische Konkurrenz 
schutzen und den Weg fur den Export bereiten.

Die europaische Integration hat auf dem Gebiet der gewerblichen Schutzrechte 
wesentliche Anderungen gebracht, die zu berucksichtigen sind:

- Der EU-Binnenmarkt erfordert, daB in den meisten EU-Staaten Patentschutz 
nachgesucht wird.

- Patente sind im europaischen Ausland verhaltnismaBig leicht zu bekommen, da 
die Patentamter an die erfinderische Tatigkeit geringe Anspruche stellen.

- Der Informationsbedarf ilber technische Entwicklungen und Schutzrechte 
auslandischer Unternehmen ist gewachsen.

Wirtschaftsinformationen aus Patentlitcratur

RegelmaBig wird in Zeitungen und in der Fachliteratur fiber Patentanmeldungszahlen 
verschiedener Patentamter berichtet. Diese Patentstatistiken sind fur die Forschungs- 
und Technologiepolitik eines Landes ohne Zweifel von Bedeutung. Fur ein 
Unternehmen sind solch globale Zahlen vveniger wichtig. Ein Untemehmer 
interessiert sich fur Infoimationen, die ihm Entscheidungen aufseinem engen 
wirtschaftlichen und technischen Gebiet erleichtem.

Patentinformationen kdnnen exakt fur die wirtschaftlichen und technischen 
Bedurfnisse eines Untemehmens erstellt werden und einen erheblichen 
Wettbewerbsvorsprung bieten. Sie sind ein Fruherkennungssystem auf dem Gebiet 
der Marktforschung und kdnnen ftir Konkurrenzanalysen verwendet werden. 
Folgendes kann u.a. der Patentliteratur entnommen werden:

Wie wird die Wirtschaft auf mcinem Gebiet sich entwickeln?

Vorhersagen uber die zukunftige wirtschaftliche Entwicklung eines Produkt- oder
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1

Dienstleistungsbereichs warden immer wieder von "Fachleuten" riskiert und sind 
haufig ungenau Oder falsch. In Prognose-Datenbanken konnen solche Vorhersagen 
gefunden warden. US-Wirtschaflsinstitute sind besonders mutig, Vorhersagen zu
erstellen. '

I

Es gibt nur wenige Anzeichen, die das zukunftige Verhalten des Marktes erkennen 
lessen. Patentstatistiken haben sich tor Vorhersagen a!s recht zuverlassig enviesen.
Hierfur gibt es drei GrQnde:

1. Ober die Patentliteratur lassen sich die Plane nicht nur eines Untemehmens 
sondem auch vieler Untemehmen erkennen. Es konnen sogar die Tendenzen ganzer 
Wirtschaftsbereiche beobachtet werden:
Ein Untemehmer mochte z.B. wissen, ob eine neues Verfahren, das er seit kurzem 
bei einem konkurrierenden Untemehmen sieht, auf dem europaischen Markt 
Chancen hat. Er wendet sich mit dieser Frage an ein Rechercheinstitut, das folgende 
Fakten ermittelt:

- Wie viele ahnliche Entwicklungen zu diesem Verfahren sind von europaischen 
Untemehmen in europaischen Landem bekannt?

- Wie viele Patentanmeldungen haben hierzu US-Untemehmen und japanische 
Untemehmen in Europa angemeldet?

- Wie ist die statistische zeitliche Verteilung dieser Anmeldungen?
- Gibt es eine steigende Tendenz? ,

Die ermittelten Werte zeigen, wie stark zu diesem Verfahren andere Entwicklungen 
betreiben und welche Chancen sich die Konkurrenz auf dem europaischen Markt 
ausrechnet. Da die Zahlen nicht nur von einem Untemehmen sondem von einer 
ganzen Branche stammen, ist die Wahrscheinlichkeit grofi, daB die Ergebnisse 
zuverlassig sind.

2. Die Patentliteratur ist die fruheste VerofTentlichungsform. Es hat sich 
herausgestellt, daB neue technische Entwicklungen immer zuerst in der
Patentliteratur bekanntgemacht werden, ehe sie in der Fachliteratur veroffentlicht i
werden.

3. Die Patentliteratur ist eine sehr ehrliche Literatur. Untemehmen melden in der 
Regel nur solche neue Entwicklungen zum Patent an, bei denen sie sich 
wirtschaftliche Erfolge ausrechnen. Besonders groBe Erwartungen an ein 
Entwicklungsergebnis hat ein Untemehmen dann, wenn es dieses nicht nur im Inland 
sondem auch im Ausland zu Patenten anmeldet.

Wie wird die Technik auf meinem Gcbict sich entwickcln?

Die Patentliteratur ist hervonagend geeignet, Technik-Tendenzen frQhzeitig 
zuerkennen.

Jedes technische Gebiet kann darauf untersucht werden, welche Entwicklungen in
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letzter Zeit gemacht warden und auf welchem Untergebiet (Teilgebiet) prozentual 
mehr entwickelt wurde als in davor liegenden ZeitrSumen. Sobald erkannt wird, daB 
auf einem bestimmten Teilgebiet die Anmeldungstatigkeit konkurrierender 
Untemehmen angestiegen ist, kann nachgesehen werden, worin diese Entwicklungen 
liegen, und abgeschatzt werden, welche zukunftigen Tendenzen zu erwarten sind.

Bei diesen Recherchen ist die Patentklassifikation (IPC) besonders hilfreich, da durch 
sie die Technik feinst eingeteilt ist in uber 60 000 Untergruppen.

Wie ist die Enhvicklungspolitik konnkurricrendcr Untcrnehmcn?

Konkurrierende Untemehmen mussen standig auf ihre Anmeldungstatigkeiten 
(Patente, Gebrauchsmuster, Geschmacksmuster) uberwacht werden.

Daruberhinaus ist es wichtig herauszufinden, ob ein konkurrierendes Untemehmen 
begonnen hat, auf einem bestimmten Teilgebiet FuE.-Arbeiten zu verstarken. Dies 
kann durch vergleichende prozentual aufgelistete Rechercheergebnisse in der 
Patentliteratur erkannt werden.

Ist meine Forschungs- und Enhvicklungspolitik fehlerhaft?

Hauptfehler einer FuE-Tatigkeit:
- Alles selber entwickeln statt EntwicklungsauftrSge zu vergeben.
- Alles entwickeln statt auch fertige Produkte anderer zu ubemehmen.
- Keine Recherchen (Basisrecherchen) vor FuE-Arbeiten.
- FuE-Tatigkeiten am falschen Produkt.
- FuE-Tatigkeit mit falschen Zielen (Unkenntnisse uber Markt und Technik).
- Geschutzte Produkte werden weiterentwickelt.
- FuE-Tatigkeit mit ungenugenden Mitteln.
- Aufwand an Zeit und Kosten zu hoch.
- Weder kurz- noch langfristige FuE-Plane.

Welche ncucn Produkte solltcn auf den Markt gcbracht werden?

Die Patentliteratur ist in hohem MaBe dazu geeignet, Anregungen zu geben, welche 
neuen Produkte, d.h. noch nicht im eigenen Produktprogramm befindliche Produkte 
erfolgreich auf den Markt gebracht werden kdnnen (Diversifikation) .

Durch die folgenden Rechercheschritte kann dies geschehen:
- Zuerst werden zu einer ersten konkurrierenden Firma in einer Patentdatenbank 

alle Patente und Patentanmeldungen gesucht (Suche mit Firmennamen-Menge A).
- Dann werden zu der selben konkurrierenden Firma alle Patente und 

Patentanmeldungen gesucht, die diese Firma auf den technischen Gebieten besitzt, 
von denen man weiB, daB diese Firma auf diesen Gebieten tatig ist (Suche mit IPC- 
Klassifikationssymbolen =Menge B).

- Nun wird von der Menge A die Menge B abgezogen (=Menge C ). Die Menge C 
enthalt alle von dieser Firma angemeldeten technischen Entwicklungen, die
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auBerhalb der Gebiete liegen, auf denen erwartungsgemaB diese Firma arbeitet. Es 
sind damit in der Menge C alle Entwicklungen enthalten, die als Diversifikationen 
bezeichnet werden.

— Diese Recherche wird nun zu einer Vielzahl in- und auslandischer, 
konkurrierender Untemehmen durchgefiihrt. Die Ergebnisse Cl, C2, C3, werden 
addiert und statistisch ausgewertet, um Anregungen fttr eigene Diversifikationen zu 
erhalten.

Ingenieure, Chemiker und Untemehmen mussen bestrebt sein, so effektiv wie 
moglich Produkte und Verfahren weiteizuentwickeln. Bine grundlegende 
Voraussetzung fhr hohe Entwicklungsleistungen ist das Beachten folgender Regeln:

- Die betriebsintemen Informationen werden weitgehend berucksichtigt.

- Der neueste exteme Stand der Technik, insbesondere der Patentliteratur, wird 
gekannt.

- Die an Entwicklungen Beteiiigten setzen Produktplanung und damit auch die 
wichtigsten Kreativitatstechniken ein.

- Im Untemehmen herrscht ein optimales „Innovationsklima,,.

- Neue technische Ideen werden fruhzeitig zu Patenten und Gebrauchsmustem 
angemeldet.

* Patentanwalt H. B. Cohausz fiihrt mil mehreren Kollegen die Patent- und RechtsanwaltskanzJei 
COHAUSZ HASH DAWIDOWICZ & PARTNER in Dusseldorf) Mflnchen, Berlin, Paris und Nantes. 
Er ist Lehrbeauflragter an der Ruhr-Universitat Bochum und Autor der Bflcher, j’atente & Muster", 
„Info & Recherche" und „Marken & Namen", WILA Verlag Munchen.
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