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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Trotz erheblicher Anstrengungen bei der Entwicklungd Implementierung neuartiger Abluftreinigung$f

technologien existiert vor allem fur stark schwardke Schadstoffemissionen organischer Verbindungen
Konzentrationsbereich zwischen 0,1 und ca. 2 ¢ams verschiedenartigsten Produktionsquellen umdzegsen
nach wie vor eine verfahrenstechnische Licke, @dignbEinsatz etablierter Verfahren derzeit nur niitee

erhoéhten Energieaufwand geschlossen werden kann.

Ziel des Projektes war es daher, unterschiedligho@en eines neuartigen Verfahrensansatzes unizuNg der
Radiowellentechnologie zu entwickeln und unter maxhen Bedingungen zu erproben. Die Methode

Abluftreinigung, welche auf einer Kombination vomigorption und thermischer Regenerierung mit diekettier
Erwarmung beruht, soll sich dabei im Vergleich zatand der Technik primér durch eine erhéhte enisadet und
Kosteneffizienz auszeichnen.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandtbtethoden

Neben dem Aufbau und Versuchen an einer Pilotankagden auch Laboruntersuchungen durchgefiihrtderién
Hilfe Erkenntnisse zur dielektrischen Erwarmungtefst Radiowellen, zum Adsorptions- und Desorptiensalten
von potentiellen Schadstoffen an Adsorbermateniabewie zur Verfahrensrealisierung unter praxiseahten
Randbedingungen gewonnen wurden.
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Ergebnisse und Diskussion

Entsprechend des Arbeitsplans wurden alle Teildggebearbeitet, wobei die Ergebnisse immer in Hikbhuf

eine erfolgreiche Verfahrensrealisierung gepruftrden. Je nach Aufgabenstellung kamen fir die Vérmsug

Anlagen im Labor-, im Technikums- sowie im Pilotratdb zum Einsatz.
Zu Beginn des Projekts wurden Materialuntersuchondgrchgefiihrt. Hierbei standen sowohl die dielsktre

Erwarmbarkeit als auch Adsorptionsuntersuchungen Rokus der Arbeiten. Die Laboruntersuchunggn

konzentrierten sich dabei vor allem auf die Untehsung der Adsorption der Schadstoffverbindungen
Konkurrenz zur Wasseradsorption an den diverserorb@smaterialien, da in realen Abluftstrémen neben
Schadstoffkomponenten auch Wasserdampf enthaltelBssvurden Materialien identifiziert, die sowdihe gute

Aufnahmekapazitat von Schadstoffen in Anwesenheit Wasser aufwiesen als auch dielektrisch ausneithH

erwarmt werden konnten.

Im nachsten Schritt erfolgten Untersuchungen zualitsch aktiven Materialien, da das Verfahren eifle

katalytische Oxidation direkt im Adsorberschittbetirsah. Mithilfe der durchgefiihrten Experimententiz

gezeigt werden, dass fiur das angestrebte Verfdtoemept ein Mischbett, bestehend al

Mischmetalloxidkatalysator und ultra stabilem Y-kgn optimal ist.

Die Untersuchungen zur Adsorption und Katalytisch@xidation ergaben, dass aufgrund der hohgn

Wasserbeladung des Abluftstroms das urspringligestrebte Reinigungskonzept, welches auf einemmiher
chromatographischen Puls (TCP) beruht, wirtscltéifthicht realisierbar ist. Daher wurden alternatienzepte
erarbeitet, die auf anderen Methoden der selektizemarmung beruhen. Mit der sogenannten ,ricklairfig
Regenerierung” (energetisch effiziente Regenergreines beladenen Adsorberbettes mit einer durce ¢
thermisch initilerte Totaloxidation hervorgerufenamd dem Gasstrom entgegengesetzten Reinigungsixontde

fur die vorhandenen Randbedingungen ein neues WMferiakonzept entwickelt, welches wirtschaftlidp

vielversprechend war und dessen Realisierbarkeltabormalstab aufgezeigt werden konnte.

Die wéhrend der Regenerierung des Schittbettseterfilen Phdnomene (wie z.B. Verkokung) flhrtenewed
einer signifikanten Reduzierung der Adsorptionsk#ffa noch zu einer Beeintrachtigung der nachfaligen
Regenerierung und beeinflussten dadurch das Meriaticht signifikant. Auf dieser Verfahrensgrurgiavurde
deshalb eine Pilotanlage konstruiert und aufgebamtwelcher das Prinzip der rucklaufigen Regemarig*
getestet wurde.

Mit der Pilotanlage konnte die prinzipielle Machkeit der ,riicklaufigen Regenerierung” auch im gnéde
Maflstab gezeigt werden. Die Tatsache, dass sicheill® Zone entgegen den Erwartungen nicht homiogeer
Schittung ausbildete und somit ein signifikantetefirdes Toluols unoxidiert ausgetragen wurde, tzelgss vor
allem bezuglich der Reaktorkonstruktion noch ericélel Optimierungsbedarf besteht.

In einer weiteren Verfahrensvariante in welcher &ehadstoff nach der Adsorptionsphase wieder ttsetmi
desorbiert wurde konnte gezeigt werden, dass dfimeate Oxidation mit einem nachgeschalteten Kaator
moglich ist. Mit dieser Entkopplung der Verfahrestedtte konnte eine hohe Effizienz des Gesamtveefah
erreicht werden.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Im Rahmen des Projektes wurden die Projektergednissreits vielfach publiziert. Neben vielfaltigef

Veroffentlichungen in diversen Fachmagazinen (KBaus, M. et al.,J. Microwave Power Electromagneti
Energy46, 2012) wurden die gewonnenen Erkenntnisse autRachtagungen in Form von Vortragen (Kraus,

et al.,2nd Global Congress on Microwave Energy Applicai@GCMEA), Long Beach 2012) und Postern (z.H.

Kraus M. et al.24th German zeolite conferenddagdeburg, 2012) vorgestellt. Zudem konnte digfafeensidee
auch auf Fachmessen (z.BerraTec-Internationale Fachmesse fir Umwelttechumikl Dienstleistungen,eipzig,
2013) der Offentlichkeit zugénglich gemacht werden.

Fazit

Im Rahmen des durchgefiihrten Projekts wurden sod@hMdglichkeiten als auch die noch zu Uberwindsnd
Schwierigkeiten der radiowellen-gestiitzten Abluftrgung aufgezeigt. Als grof3tes Hindernis fur eémfolgreiche
Markteinfiihrung ist die Verfahrenssicherheit imr&reiner kontinuierlichen Schadstoffeliminierungseten. Die
gewlnschte Betriebssicherheit konnte mit dem ektgésn Reaktortyp (Koaxialreaktor) nicht realisiestrden.
Auf Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse war es @mbglich, neue Reaktorkonzepte zu entwerfenderién
Hilfe eine effiziente sowie betriebssichere Ablafitigung moglich erscheint.
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Zusammenfassung

3 Zusammenfassung

Das Kooperationsprojekt zwischen der Fa. Prantnembld Verfahrenstechnik und dem
Helmholtz-Zentrum fir Umweltforschung — UFZ hat@sdZiel, neue Verfahrensansatze fir die
Optimierung von Techniken zur Reinigung von mit anigchen Schadstoffen belasteten
Abluftstromen weiter zu entwickeln und diese imoBilal3stab zu erproben. Hierbei sollten vor
allem Potenziale und Grenzen der praktischen Anwegdherausgearbeitet werden. Besonderes
Augenmerk galt der Aufgabe, die vorhandene teclyisthe Licke, die zu einem
wirtschaftlichen Effizienzproblem fahrt, fir die Bandlung von stark schwankenden
Schadstoffkonzentrationen zu schlief3en

Das grundlegende Konzept bestand dabei in einerbif@hon von einer adsorptiven mit einer
katalytisch-regenerativen  Prozessphase. Die  Aufingiz beim  Ubergang  zur
Regenerierungsphase wurde durch eine dielektrisciwérmung mittels Radiowellen realisiert,
wobei eine Frequenz von 13,56 MHz zum Einsatz kam.

Neben einer homogenen Erwd&rmung des Schuttbetiesimd Gegensatz zur Mikrowellen-
Erwarmung bei der Verwendung von parallelen Platekiroden mdglich war, wurden dabei
auch verschiedene Varianten einer selektiven Erwégn welche mit der kontrollierten
Ausbildung von raumlichen Temperaturpulsen verbangar, erprobt. Genannt seien hier vor
allem Schichtanordnungen sowie thermo-chromatogsabl Pulse (TCP). Zudem wurde eine
entgegen der Gasstromrichtung laufende Oxidationsfzur Schittbettregeneration untersucht.
Das Fortschreiten dieser Front beruht hier vomaléeif der freiwerdenden Verbrennungswarme
nach Erreichen der Aktivierungstemperatur des katdbrs.

Die durchgefihrten stofflichen Untersuchungen féirzur Identifizierung von Materialien, die
entweder starker fir die Adsorption von Wasser odmr organischen Stoffen wie Toluol
geeignet sind. Da in der Regel die schadstoffbetist Gasstrome eine naturliche Feuchte
aufweisen, war die Untersuchung der Konkurrenzgdsor beider Stoffe essentiell. Die
entsprechenden Experimente an einer Vielzahl vonnkerziell erhaltlichen Proben ergaben die
Eignung insbesondere von hydrophoben Zeolithendsia dealuminierten Y-Zeolith. Daneben
wurde untersucht, inwieweit diese Materialien mizeptablen Hochfrequenz-Spannungen
ausreichend erwarmbar sind, um die Thermodesorpiimh die katalytische Oxidation der
Schadstoffe zu erlauben. Hier erwies es sich aktipabel, hydrophobe Zeolithe mit besser
dielektrisch erwarmbaren Materialien zu mischen.

Eine besondere Herausforderung des Projektes loestaler Mal3stabsiibertragung vom Labor-
und Technikums- in den Pilotmafistab. Hierzu wumdeLiaufe des Projektes bei der Firma
Prantner eine Pilotanlage aufgebaut, an der in ldeten Projektphase eine Reihe von
Untersuchungen durchgefihrt wurde. Obwohl der ppialte Nachweis der im Labor
verifizierten Grundprinzipien beim Scaling-Up gadatraten im Pilotmal3stab Probleme auf, die
derzeit noch einen Praxiseinsatz verhindern undeneiEntwicklungsarbeiten erfordern. Dies
betrifft insbesondere die auftretenden relativ grol¥emperaturgradienten in der koaxialen
Reaktoranordnung, einen auftretenden Kohlenwasd$katlupf bei der Regenerierung sowie
die Bildung von Koksablagerungen, die langerfristigr Verringerung des zur Verfigung
stehenden Porenvolumens fuhren kénnen.

Unter 6konomischen Aspekten muss, bei einer Ulmgrirg des Verfahrens in den technischen
MaRstab, deshalb vor allem noch die Betriebssidieriwesentlich erhdoht sowie der
Investitionsaufwand minimiert werden um mit etattéa Technologien konkurrieren zu kénnen.
Der fur die Betriebskosten wesentliche Energie\arbn lag dagegen schon im Pilotmal3stab im
wirtschatftlichen Bereich.
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4 Einleitung

Ziel des Projektes war die Entwicklung, Erprobungd uDemonstration eines neuartigen
Verfahrens zur Entfernung von fliichtigen organiscierbindungen (VOC) aus Abluftstromen
fur eine, in der Praxis haufig vorkommende und deldtypische, Emissionscharakteristik.

Die Hauptzielrichtung der bestehenden verfahrehgsische Liicke betrifft vor allem mittlere
und stark schwankende Schadstoffkonzentrationgpis(figerweise zwischen etwa 0,1 gC/m
und 2,0 gC/ri). Diese Verhaltnisse treten insbesondere in déustmiellen Abgasreinigung bei
schadstoffemittierenden Arbeitsvorgangen, welclesaliSchwankungen verursachen, haufig auf.
Diese, derzeit in Bezug auf die gesetzlich gefdesreReinigungsziele, bestehende Liicke kann
derzeit nur mit hohem technischem und energetischgiwand geschlossen werden.

Haufigste Verunreinigung ist dabei die Gruppe degrchtigen organischen Verbindungen
(Volatile Organic Compounds VOC), welche bei vieladustriellen Produktionsverfahren, in
der Abfallbehandlung sowie in der Altlastensanigranftreten.

Die derzeit, nach dem Stand der Technik, hauptsfclzur Verfigung stehenden Verfahren
bestehen insbesondere aus einer thermischen otddytisehe Oxidation, einer Adsorption an

Aktivkohle oder an Zeolithen, einer Absorption duitGaswascher, der Kondensation sowie in
eingeschranktem Mal3e einer Biofiltration.

Thermische und katalytische Technologien sind &essicherere Verfahren, bei denen die
Schadstoffe durch eine Oxidation unschadlich gemaehnden. Diese haben aber bei geringen
Schadstoffkonzentrationen, welche regelmalig inw&chlastphasen auftreten, einen hohen
Energieverbrauch. Adsorptive Verfahren (z.B. Akatlefiltration) sowie absorptive Techniken
(z.B. Gaswasche) sind bei Beachtung der wesentlichegfahrenstechnischen Randbedingungen
zwar von hoher Effizienz, fuhren aber schon beiatrel niedrigen bis mittleren
Schadstoffkonzentrationen durch den haufigen Wéahs# die Entsorgung des Adsorbens zu
unwirtschaftlichen Kosten. Gaswascher konnen a@®erdur bei einer stark eingeschrankten
Stoffgruppe (polaren Stoffe) wirtschaftlich eingesewerden. Zudem muss immer eine
individuelle Lésung fiir die Entsorgung der flussigehase gefunden werden. Biofilter haben
ebenfalls ein eingeschranktes Anwendungsspektrudh haben zudem im Vergleich zu den
beschriebenen Techniken wesentlich geringere stoéWirkungsgrade.

Zusammenfassend arbeiten im Zielbereich weder Adisms- noch Oxidationsverfahren
optimal und wirtschaftlich, da entweder ein haufigestausch des Adsorberbetts erfolgen muss
oder zusatzlich Hilfsenergie zum  Aufrechterhaltener d Arbeitstemperatur des
Oxidationsverfahrens notwendig ist.

Die wesentliche Zielsetzung des Projektes war diesheese verfahrenstechnische Liicke durch
ein neuartiges Kombinationsverfahren zu schlie®eeses besteht aus dem Adsorptionsschritt
zur Aufkonzentrierung der Schadstoffe sowie derlefieschen Erwarmung zur direkten
Aufheizung des Adsorbers und des Katalysators, hveelur Desorption und zur Oxidation der
Schadstoffe und damit zur Regenerierung des Adeoflibren.

Das neue Verfahrenskonzept bietet die Mdoglichkeitere einfachen und kontinuierlichen
Schadstoffeliminierung aus dem Gasstrom in Schifighe wobei die bei der
Schadstoffeliminierung entstehende Oxidationswasptanal genutzt wird.

Bei einer angestrebten Ersparnis von 30-50% desgieensatzes gegenuber herkdmmlichen
Verfahren (z. B. gegeniuber einer regenerativ kasalyen Oxidationsanlage (RKO) wéare bei
einer angenommenen mittleren AnlagengroRe mit éuechsatzleistung von 10'00C° it und
einer jahrlichen Betriebszeit von 6000 Arbeitsstematine Ersparnis in einer Gréf3enordnung
von bis 500'000 kWh maglich, was gemal einer Stdé®e Umweltbundesamtes [Sch07] einer
eingesparten C&Menge von etwa 325 t'aentspricht. Dies wiirde bei der derzeitigen
Energiekostensituation einer Kosteneinsparung @oi3%'000 € pro Jahr entsprechen.
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Einer Abschatzung zufolge sind allein 9000 indedigi Anlagen in den nachsten Jahren von
einer Novellierung der Emissionsrichtlinie betroffeso dass das Potential entsprechend hoch
bewertet werden kann.

Der Arbeitsplan fur das Vorhaben bestand im Wesdmth aus folgenden Schritten:

Durchfihrung von Laborversuchen zum Screening Wwesdener Materialien im
Hinblick auf die Adsorptionsfahigkeit sowie die Bingung des Kopplungsmediums
und der bendtigten HF-Spannungen. Ermittlung degehdrigen konstruktiven und
verfahrenstechnischen Basisparameter als Vorbatgitiiir das Scaling-up in den
Pilotmal3stab,

Realisierung eines thermo-chromatographischen £(I¥eP) sowie eines ricklaufenden
Temperaturpulses sowie Verhinderung einer unkdmartdn Uberhitzung (Thermal
Runaway),

Konzeption, Konstruktion und Aufbau einer Modelge im PilotmalRstab mit
anschlieBendem Funktionstest der Anlage mit audgésva Modellschadstoffen sowie
der Aufklarung spezieller Effekte der dielektrissheErwdrmung auf die
Katalysatoraktivitat,

Etablierung spezieller Test-, Analysen und Messowgh zur stofflichen
Charakterisierung der eingesetzten Materialien sofur die Effizienzkontrolle und
Prozesssteuerung,

Energetische Bilanzierung des Verfahrens auf desisBaer Pilotversuche sowie
Durchfuihrung einer ersten Wirtschatftlichkeitsanalys Vergleich zu Verfahren, welche
dem Stand der Technik entsprechen.
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5 Hauptteil

In diesem Bericht werden die Grundlagen der VorhaBlerchfiihrung sowie die wesentlichen
Ergebnisse dokumentiert. Aufgrund der grof3en Bagitthder experimentellen Untersuchungen
ist im Rahmen des Berichtes keine detaillierte 2dtsg aller Untersuchungen maglich. Aus
diesem Grund erfolgt eine Konzentration auf Scldiessgperimente sowie auf Resultate, die die
wesentlichen Schlussfolgerungen des Projektes siiiteen. Weitere Informationen sind den
Zwischenberichten sowie den zitierten Literaturtgreku entnehmen.

5.1 Eingesetzte Versuchsanlagen

5.1.1 Grundlegende Komponenten der experimentellen Anlage
Hochfrequenz(HF)-Komponenten

Alle genutzten HF-Anlagen weisen den gleichen ppiellen Aufbau auf. Die durch einen

wassergekuhlten HF-Generator (Fa. Hittinger Elekitto Freiburg/Brsg., maximale HF-

Leistungen 1, 3 bzw. 5 kW) bereitgestellte HF-Ereergit einer Frequenz von 13,56 MHz wird
Uber ein Koaxialkabel zu einem elektronischen Aspagsnetzwerk, einer so genannten
Matchbox, geleitet (PFM 3000A bzw. PFM 10000A, dh#s Hittinger). Diese ist uber

Kupferbander mit dem Elektrodensystem, bestehends asobgenannter ,heil3er”,

spannungsfuhrender, und ,kalter’, geerdeter Eleldroverbunden. Die Impedanz der zu
erwdrmenden Last kann durch die Matchbox so veréndel an den Innenwiderstand des
Generators angepasst werden, dass die vom Genbes&tgestellte Energie nicht von der Last
reflektiert wird [RolO8A]. Ein Schema des prinzilgm Aufbaus ist weiter unten noch in

Abbildung 4 am Beispiel des Technikumsreaktors dargestelit.

Temperaturmessung

Die Temperaturmessung an diskreten Messpunkten HrFédd erfolgte hauptséchlich mit

faseroptischen Messgeraten der Firma Nortech Fibi@uebec, Kanada), heute Neoptix. Das
Messprinzip beruht auf der Auswertung der vom HKEFainbeeinflussten, jedoch

temperaturabhéngigen Verschiebung der spektralesorbionskante eines GaAs-Kristalls,
welcher am Ende einer Lichtleitfaser angebracHRet03]. Die Verbindung zwischen Glasfaser
und Kristall wird bei Temperaturen oberhalb von JD0zerstért und begrenzt damit den
Messbereich.

In einigen Experimenten wurde die Temperatur anQleerflache des Schuttbettes zudem mit
einer IR-Kamera orts- und zeitaufgeldst gemesserzuDvurde eine Thermokamera vom Typ
VarioTherm der Firma Infratec (Dresden) mit Durdsgilter verwendet, die die Planck’sche
Schwarzkorperstrahlung zwischen 1 um und 5 pm atsif@la01].

AuBBerhalb des elektromagnetischen Feldes kamen nrzud&hermoelemente und
Widerstandsthermometer  (hauptsachlich  Pt100) vesdeher Hersteller fir die
Temperaturmessung zum Einsatz. Zudem wurden sddbgt- weiterentwickelte Verfahren ftr
die Temperaturmessung im elektromagnetischen Fetdstgt, worauf in Kapitel 5.4 ndher
eingegangen wird.

Gasflussregelung, Dosierung und Gasanalyse

Im Labormal3stab kamen zur Regelung der Gasflisteatesschliel3lich Durchflussregler vom
Typ GFC 17 der Firma Analyt-MTC (Mdiillheim) mit eimeRegelbereich von bis zu 5 | rifin
zum Einsatz. Im Technikums- bzw. Pilotmal3stab wardeVentilatoren bzw.
Seitenkanalverdichter genutzt, die bei Bedarf nsitt€instellung der Frequenz bzw. durch
Drosselung von Schiebern oder Klappen geregelt evurd
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Die Gasleitungssysteme bestanden aus Kupferro®tm|rohren oder PTFE-Schlauchen, die
durch Verbindungssticke und Hahne aus denselbearislégn oder aus Messing miteinander
verbunden wurden.

Zur Beladung der Gasstrome wurden diese durch shv@assattiger geleitet. Im Labormal3stab
bestanden sie aus einem mit Quarzsand und der gettén Flussigkeit gefilltem U-Rohr,
welches in einem Umwalzthermostat z.B. der Firm&ahlu (Seelbach) temperiert werden
konnte. Im Pilotmal3stab wurde der Gasstrom zurt8&liosg der Kohlenwasserstoffgehalte
direkt durch Benzin oder Toluol geleitet. Die gew¢inte Konzentration wurde dann tber die
geregelte Beimischung eines unbeladenen Gasstnoeishe. Wenn feuchte Gasstrome bendétigt
wurden, wurde z.T. aber auch Raumluft als Tragevgasendet. Ein Schema der Gasflisse der
genutzten Laboranlage ist in [Kral2] zu finden.

Die Durchflussrate des Gasstroms wurde im LaborTechnikumsmal3stab mit einem digitalen
Masseflussmesser Serie 358 der Firma Analyt-MTCIIfMim) bestimmt, der nach demselben
Messprinzip wie die verwendeten Gasflussregler igbe Im Pilotmal3stab wurden
Staudruckrohre zur Messung des Volumenstroms edtrfesnd mit Anemometermessungen
Uberpraft.

Zur Gasanalyse wurden neben Flammenionisationdoetek (FIDS) nach dem Prinzip der
nichtdispersiven Infrarotabsorption arbeitende Galaatoren der Firma Saxon Junkalor
(Dessau) verwendet, bei dem die im IR-Bereich helge bindungsspezifische
Strahlungsabsorption des zu analysierenden Molekiggenutzt wird [Sch03]. Neben g @as

in verschiedenen Konzentrationsbereichen von cgphbfv bis 10 Vol.-% gemessen werden
konnte, wurden auch CO und N@ einem Bereich zwischen 10 ppmv und 10000 ppowies
Kohlenwasserstoffe quantitativ und zeitaufgeloshgesen. Im Vorfeld der Versuche wurde der
HC-Messkanal auf Toluol in einem Bereich zwisch@rpfpmv und 10000 ppmv kalibriert.

Die Messung der Gasfeuchte wurde mithilfe des Reuncbssgerats HygroPalm 2 der Firma
ROTRONIC AG (Ettlingen, Schweiz) durchgefiihrt. Alesssensoren wurden zwei nach einem
kapazitiven Messprinzip arbeitende Fihler der Steshdhriante HygroClip S verwendet. Bei

diesem Analysenverfahren wird bei bekannter Tentpeidie Abhangigkeit der dielektrischen

Eigenschaften eines hygroskopischen Polymers von Fichte ausgenutzt [Ele05]. Im

Pilotmal3stab wurde als kontinuierliche Vergleichssugg ein Sensor der Firma E + E
verwendet.

5.1.2 Aufbau der verschiedenen Laboranlagen

Um die einzelnen Fragestellungen des Projektesuadidmpantworten zu kdnnen, wurden im
Labormal3stab verschiedene Anlagen eingesetzt, dib sor allem hinsichtlich der
Elektrodengeometrie sowie der Geometrie der eirsgiben Probe unterschieden. Das
Gesamtensemble aus Elektroden, Probe und gegebésdPriobenhalterung (z.B. Glasgefalie)
wird dabei allgemein als Reaktor bezeichnet. Dridaghste Form ist die eines Plattenreaktors,
der sich durch zwei parallele plattenformige Ele&#an (im Labor typischerweise mit einer
Flache von 150 x 150 nfrund einem Abstand von 12 mm) und damit durch eindgenes HF-
Feld auszeichnet. Da diese einfache Geometrie heddc Durchflussschittbetten nicht
praxisrelevant ist, wurden im Laufe des Projektesvendungsndhere Reaktorgeometrien
entwickelt, von denen im Folgenden drei Variantaéhar beschrieben werden sollen.

Isoliertes diinnes Glasrohr

Reaktoren zur Adsorption aus der Gasphase besaizie@rund der einfachen Bauart sowie der
guten Druckfestigkeit zumeist eine Rohrgeometri@ber das Rohr zur Minimierung der
Warmeverluste Ublicherweise noch isoliert ist. Bieseiden Hauptmerkmale wurden im
isolierten Glasreaktor realisiert, welcher in dedbbildung 1 dargestellten Fotos zu sehen ist.
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Abbildung 1 Isoliertes diinnes Probenrohr.Links: zur selektiven dielektrischen Erwarmung gefillt mit
einem Mischschittbett bestehend aus CrTiCu-Katalydar und Zeolith HiSiv1000 im
Masseverhaltnis 1:1;Mitte: in Laboranlage eingebautes Probenrohr inklusive dolierung;
rechts wahrend eines Referenzexperiments mit selektivashmscher Erwarmung, gefillt mit
dem Zeolith HiSiv1000/Pt (0,5 Ma.-% Pt-Gehalt).

Das Glasrohr (P=12 mm) wurde typischerweise mit einer Schuttidgte von etwa 20 cm
gefullt, was einer Masse (reine HiSiv1000 Schutjwan etwa 14 g entsprach, und mit einem
Glaswollequader (120x120x240 mm) isoliert. Die Tengpurmessung wurde je nach erwarteter
Spitzentemperatur entweder durch faseroptischeagamsm Schiittbett (bis 300°C) oder mit
Hilfe der IR-Kamera und durch die Isolierung getéhrGlasrohrchen realisiert. Im Falle einer
ohmschen Erwarmung wurden Thermoelemente durchsdieerung hindurch direkt auf die
Glaswand aufgesetzt.

Dickes Glasrohr

Im Verlauf der Experimente wurden festgestellt,sdasm einen die Temperaturmessung durch
die dinnen Glasrohrchen hindurch problematischumgt sich zum anderen das relativ grof3e
Verhaltnis von PartikelgréRe der Schittung zum @laslurchmesser als unginstig fir einen
praxisnahen Versuchsbetrieb erweist. Daher wurdechbessen, die Experimente in einem
dickeren Glasrohr ohne Isolierung weiterzufihrerazd wurde ein Glasrohr (B 35 mm,
hschattung= 130 mm) verwendet, welches an beiden Enden unthgtrémbaren Schraubdeckeln
verschlossen wurde. Im Inneren der Schittung wuvtErfaseroptische Temperatursensoren in
10, 50, 90 und 120 mm HoOhe, gemessen in Durchsichtung von unten nach oben,
positioniert. Als Elektroden wurden zwei Platteféieden gewéhlt (Flache 50 x 150 Mmdie
entsprechend der Glaskrimmung gebogen waren. Deimale Abstand zwischen den
Elektrodenréandern betrug 17 mm. Die eingebrachtessiglabetrug fur ein Mischschittbett
bestehend aus CrTiCu-Katalysator und Zeolith Hi8B (ein ultrastabiler Y Zeolith)
(massebezogenes Mischungsverhaltnis soweit nicberanangegeben 1:1) etwa 90 g. Der
Katalysator besteht dabei aus einer Mischung ve@4£iTiO,, CuO sowie einem Ton als Binder
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in unbekanntem Verhaltnis. Zwei Fotos der Anordnumg Schittbetten fir homogene bzw.
selektive Radiowellen-Erwarmung sindAbbildung 2 dargestellt.

|

Abbildung 2 Fotos des Reaktors mit dickem GlasrohriLinks: Schiittbett einer mechanischen Mischung
aus Zeolith HiSiv1000 und Eggshell Katalysator Pt/& auf Al,Ozin einem Massenverhaltnis
von 2:1 fir die homogene HF-Erwarmung;rechts teilweise geschichtetes Schiittbett aus
Zeolith HiSiv1000 und CrTiCu-Katalysator zur selektiven HF-Erwarmung.

Koaxialreaktor

In Vorbereitung auf die Experimente an der Pilaagel bei Prantner wurde im Labor ein
Koaxialreaktor im halbtechnischen Malstab aufgebadauptsachlicher Vorteil dieser
Geometrie ist die gute Abschirmung der heil3en ddretkalte Elektrode, durch die eine weitere
Schirmung minimiert werden kann. Der hauptsachliblaehteil der Anordnung ist die leicht
inhomogene Feldverteilung, die zu einer verstarEemarmung des Schittbetts nahe der heil3en
Elektrode fuhren kann. Um eine zonenweise selel&ivearmung realisieren zu kbnnen, konnte
die von einem Glasrohr umgebene Innenelektrode,adi® zwei Rohren unterschiedlichen
Durchmessers bestand, verschoben werden. Auf désmise wurde ein Luftspalt zwischen
Schittung und Elektrode realisiert (vgl. [Rol11]RoJ08B]). Mit zwei verschiedenen
Innenelektroden konnten zwei unterschiedliche Aid#a(12 und 30 mm) fir im Bereich des
Luftspalts realisiert werden. Zur Ermittlung desmiperaturprofils in der Schittung wurden auf
einer Seite in vier HOhen insgesamt zwolf Tempesatusoren und dariiber hinaus zwei weitere
um 60° verdreht (jeweils in der Mitte der Schiuttuaggeordnet. Eine schematische Zeichnung
sowie zwei Fotos sind iAbbildung 3 dargestellt.
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« 75 S

Isolierung aus PTFE bzw. Mineralband
Kalte Elektrode oben und unten mit Flansch
Zeolithschuttung

Glasrohr zur Realisierung des Luftspalts
heilRe zweigeteilte Elektrode
Temperaturmessstellen (faseroptisch)
Temperaturmessoffnungen
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Abbildung 3 Schema und Fotos des Koaxialreaktors mfaseroptischen Temperatursensoren.

Zudem konnte das Schuttbett noch durchstrémt werden

5.1.3 Aufbau der Technikumsanlage

In Anlehnung an die Konzeption der geplanten Pillsige wurde eine Technikumsanlage
aufgebaut und in Betrieb genommen. Es wurde eirxiktsa Aufbau mit innen liegender
spannungsfiihrender Elektrode gewéahlt, da nebereidéachen baulichen Beschaffenheit die
doppelte Schirmung (geerdete Elektrode sowie eat@lektromagnetische Schirmung) eine
besonders sichere Betriebsweise erméglichte. Einensatische Darstellung des Reaktors sowie
der HF-technischen Bauteile zefgbbildung 4.

Das Schittbett hatte bei dieser Anordnung eineneAdGrchmesser von 160 mm, wobei die
innere Elektrode einen Durchmesser von 80 mm be3ed3Schittbetthohe war variabel und
konnte bis zu 1 m betragen. Damit war es moglicte mmaximale Adsorbermenge von ca. 10 kg
dielektrisch zu erwarmen. Bei einer Adsorptionskaga von ca. 20 Ma.-%, einer
Kohlenwasserstoffbeladung der Abluft von 1000 mgNmnd einem derzeit maximal
maoglichen Durchfluss von 5,1 Nth™ betrug die Standzeit bis zur vollstandigen Belapomehr
als 15 d.
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Anpassungsnetzwerk
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Abbildung 4 Links: Schematische Darstellung des Technikumsreaktorsowie der dazugehdérigen HF-
Technik. Es wurde ein koaxialer Aufbau des Reaktorgewahlt; rechts Foto des Reaktors.

Mit den realisierten Reaktorvarianten wurde eineximale Variabilitat hinsichtlich der
verschiedenen geplanten Experimente erreicht.

5.1.4 Aufbau der Pilotanlage bei der Firma Prantner

Konstruktion der Anlage

Die Pilotanlage wurde auf der Grundlage von bisirda®wonnenen Erkenntnissen in enger
Absprache zwischen beiden Projektpartnern projegktieind gebaut. Teile der
Konstruktionszeichnung (Vorderansicht und Draufgisind inAbbildung 5 dargestellt.

Messebebe
Draufsicht E:Iil

Vorderansicht

Messebebe_ ]
E12

2426

o

|

»|
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JUBIRDSIEYIS

2310

2589

Abbildung 5 Konstruktionszeichnung (Vorderansicht und Draufsicht) der Pilotanlage.
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Die Konstruktion war auf Grundlage der zu diesenitpimkt vorliegenden Erkenntnisse im
Hinblick auf die bevorzugten Adsorptions-/Desorpiparameter ausgelegt, wobei gleichzeitig
Anderungen am Regime flexibel durchfiihrbar seiftesol

Konstruktion der Reaktoren

Die Pilotanlage war mit zwei Reaktoren ausgestattetche prinzipiell baugleich waren. Dies
sollte das Betriebsregime einer Wechselbettadsorptrmdglichen. Es wurde eine koaxiale
Bauform gewahlt, wobei die heil3e Elektrode in dasete eines Quarzglasrohres eingebracht
wurde. Damit wurde die Bewegungsfreiheit der Eledtér zur Realisierung der selektiven
Erwarmung gewabhrleistet. Das Schuttbett befand dgchentsprechend zwischen Quarzrohr und
aul3erer, als ,kalte” Elektrode verwendeter Reakémav Da im Fokus der Experimente die
dielektrische Erwdrmung sowie die thermische Regenang des Schuttbetts standen, wurde
zunéchst lediglich Reaktor 1 (direkt neben dem G®pe in Betrieb genommen und getestet.
Nach einer Havarie (siehe hierzu Kapitel 5.3.2) deurdann Reaktor 2 genutzt. Die
Konstruktionsskizze der Reaktoren sowie das in Bedk genutzte Schittbett sind in
Abbildung 6 dargestellt.

200 l Richtung Adsorption
‘ = 1 Elektrpde -
4 %L}'.’*'-:x:'_ 15 cm Kat
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:ﬁi’ @® | 60 cm Mischbett
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1550,04
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¥
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Elektrode
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Richtung Desorption

;Bii ‘ Temperatursensoren
T st

Abbildung 6 Links und Mitte: technische Zeichnungen der beiden Reaktoren. Di@emallung ist in
Millimetern angegeben.Rechts schematischer Aufbau der HiSiv1000/CrTiCu-Katalystor-
Schuttung, die fur Untersuchungen zurin-situ-Oxidation von Toluol als Schadstoff genutzt
wurde.

Der innere Durchmesser der Schittung bdetrug 200 mm, der &ufRere Durchmesser der
Schittung @= 318 mm und die Hohe des vorgesehenen SchitthgHgung= 940 mm. Das
Volumen der Schittung s¢hatung €rgab sich zu 451, das Verhaltnig/ war 1,59, und der
horizontale Elektrodenabstange&rodenbetrug 59 mm. Es wurden zwei verschiedene Elektrod
eingesetzt. FUr Versuche zur homogenen Erwarmung &a langes Eisenrohr (h =900 mm,
D, =168 mm) zum Einsatz, wohingegen fir Experimenie selektiven Erwarmung eine von
zwei sich leicht unterscheidenden, kurzen Eiseteddkn (Q;=168 mm, kh=50 mm;
Da2=179 mm, h=100 mm) verwendet wurde. Zur Temperaturmessungdewn in zwei
vertikalen Ebenen jeweils sieben Quarzglasrohraliign= 6 mm) eingebracht, in die jeweils
zwei faseroptische Sensoren platziert waren (jew&D mm von der heil3en bzw. kalten
Elektrode entfernt). Die Messstellen wurden vonrmobach unten mit T111 bis T117 (in der
Ebene E11) bzw. mit T118 bis T124 (in der Ebene)bBE2eichnet.
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Hauptteil - Eingesetzte Versuchsanlagen

Als Schuttbettmaterialien wurden binderfreier Z#plil3X von CWK (Kd6strolith 13XBF),
Mischmetallkatalysator CrTiCu von Prantner, Zeolilsiv1000 von UOP sowie mechanische
Mischungen, bestehend aus zwei der drei Materiallenwendet. Zudem wurde bei einigen
Experimenten im untersten Teil des Reaktors eirasksigelschittung (D =5 mm) eingebracht.
Die Dichten der Materialien sind in Tabelle 1 zusangefasst.

Tabelle 1 Schuttdichte, Dichte der Pellets und wdbichte der im PilotmaR3stab eingesetzten Matenali
Die Unsicherheit betragt ca. + 0,02 g&m
Material Schittdichte /g-cn?® Dichte g'g?nss Pellets / wabhre Dichte / g-cn?
Zeolith 13XBF 0,66 0,82 2,49
Zeolith HiSiv1000 0,52 0,66 1,90
CrTiCu-Katalysator 1,05 1,50 4,21
Glaskugeln 1,60 2,50 2,50

Optische Impressionen

Um einen Eindruck von der Anlage zu vermittelndsimAbbildung 7 einige Fotos dargestellt.

Abbildung 7 Fotos von der Pilotanlage bei der FirmaPrantner in Reutlingen.

Beflllung des Reaktors

Der Reaktor wurde durch vier kleine Einflllstutzam oberen Ende des Reaktors befillt. In
Abbildung 8 sind verschiedene Fotos von in der Pilotanlageutgéen Schittbetten zu sehen.
Das Foto ganz links (A) wurde wahrend des Fillvoggaaufgenommen. Hier sind auch die
Quarzglasrohre sichtbar, in denen die Temperatsosen gefuhrt werden. In Abbildung (B) ist
das vollstandig aufgefllte Schiittbett des ZeolitBXBF zu sehen.
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Hauptteil - Eingesetzte Versuchsanlagen

Als unterste Schicht wurden entweder Glaskugelnr d¢&talysatorpartikel in den Reaktor
eingebracht, sowohl um ein Durchrutschen der Zgudittikel durch das Lochblech am Boden
zu vermeiden, als auch um den Einfluss der ungéeiathelektrischen Erwdrmung im unteren
Bereich der Schittung zu umgehen. Der Ubergangsbereon diesen Glaskugeln zum
eigentlichen aktiven Schittbett des Zeoliths Hi®dAA ist in (C) dargestellt. In Abbildung (D)
ist das fur diein-siti-Oxidation genutzte Mischschittbett, bestehend ewem CrTiCu-
Katalysator (dunklere Partikel) und dem Zeolith MI®00 (hellere Partikel, Masseverhéltnis
1:1), zu sehen.

A

Abbildung 8 (A) Foto wahrend des Fullvorgangs mit den sichtbaren @arzglasrohren, in denen die
Temperatursensoren gefiihrt werden;(B) Schittbett nach der Fillung mit dem Zeolith
13XBF; (C) Ubergangszone von Glaskugeln und HiSiv100QqpD) fir die in-situ-Oxidation
genutztes Mischschiittbett, bestehend aus dem CrTiCKatalysator und HiSiv1000.

Kontaktierung der kurzen heilRen Elektrode

Wesentlicher Bestandteil der Radiowellenanlage diar verschiebbare hei3e Elektrode, mit
deren Hilfe das Schiuttbett in jeder beliebigen Hé&kektiv erwarmt werden konnte. Wahrend
die vertikale Verschiebung selbst auf einfache Wadiber einen pneumatischen Hubkolben
realisiert wurde, war die HF-Kontaktierung diesé&kiode ein kritisches Problem, welches erst
im Verlauf einiger Vorexperimente an der Pilotaaglost werden konnte.

Abbildung 9 Nach Vorversuchen ermitteltes Design deKontaktierung der heien Elektrode. Diese ist
entlang einer fest installierten Kupferstange verdaiebbar, wobei der Abgriff durch einen
Gleitkontakt realisiert wird.
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Nach dem Test verschiedener nicht zufrieden si#lekonstruktiver Lésungen wurde in der
schlieBlich verwendeten Bauweise die heiRe Elektroder ein fest im Reaktor installiertes
Kupferrohr mit HF-Spannung versorgt, wobei Rohr Wldktrode Uber eine Gleitverbindung
miteinander verbunden waren. Um das Rohr an digtv@ibindung anzudricken, wurde
Stahlwolle genutzt. Die Konstruktion ist Abbildung 9 dargestellt. Die L6sung zeichnete sich
durch eine einfache, aber robuste Konstruktionssveisvie eine gute und flexible Ubertragung
der HF-Leistung bei gleichzeitig geringem Einflasg die Abstimmung des Gesamtsystems aus.

Anpassung der Matchbox

In Abhangigkeit von den jeweiligen Versuchsbedinggm (Material der Schuttung, Fullhohe,
Elektrodenform usw.) musste das HF-System immedevieneu an die Impedanz der Last
(Schittbettreaktor) angepasst werden. Dazu reicliien Gblichen MafRnahmen (also die
Veranderung der Matchbox-Kapazitatepdg und Gune Sowie eine Anderung des Abgriffs an
der Loadspule und an der Blindstromkompensationsymicht immer aus, sodass daruber
hinaus die HF-Zuleitung in geeigneter Weise umgebaerden musste. Um eine falsche
Messung der HF-Spannung in der Matchbox zu vermeidairde das Anpassungsnetzwerk
selbst konstruktiv verandert, was eine projektdsetie Weiterentwicklung des HF-Systems
darstellt. In Abbildung 10 sind zwei verschiedene, erfolgreich getestete Amubgen der
Matchbox-Konstruktion dargestellt. Wahrend links Biondensator in Reihe zur Last, der damit
als Spannungsteiler vor der Spannungsmessung dengebaut wurde, ist rechts die optimierte
Anpassung durch eine zum Load-Kondensator pagdiethaltete Spule dargestellt.

Hierzu wurde die urspringliche Load-Spule verwendet
e o

Abbildung 10  Zwei Mdoglichkeiten, die Anpassung duch den Umbau der Matchbox zu verbessernlinks:
Einbau des Kondensators in Reihe vor der Spannungsmssung; rechts: Optimierung der
Anpassung durch eine zum Load-Kondensator geschateeparallele Spule.

Mithilfe der beschriebenen Umbauten war es moglidas System unter allen getesteten
Versuchbedingungen optimal abzugleichen.
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5.2 Untersuchungen im Labor- und Technikumsmalfstab

Im Folgenden sollen die durchgefihrten Versuche labor- und Technikumsmalistab
dargestellt werden, wobei sich die Gliederung am Ei@agestellungen des Projektes und nicht an
den verwendeten Versuchsanlagen oder der Chroeotogintiert.

5.2.1 Adsorptionsuntersuchungen

Entsprechend dem Arbeitsplan mussten zuerst gdeig@a@sorbermaterialien fir die
Anwendung ausgewahlt werden. Dabei spielten sodighRdsorptionseigenschaften gegenuber
Kohlenwasserstoffen und Wasser als auch die diedeken Eigenschaften als Grundlage der
Radiowellen-Erwé&rmung eine Rolle. Hierzu wurde daisorptionsverhalten der Materialien
unter moglichst praxisnahen Bedingungen untersusbhei als Modellsubstanz Toluol, ein
typischer Vertreter der organischen Schadstofftragtrwendet wurde.

Die Zusammensetzung des Gasstroms (in diesem @4lindmiri*, Tragergas B beinhaltete
gemal der Zielsetzung neben einer organischen Kioemp® (c = 216 ppmv, Toluol) auch einen
groRen Wasseranteil (c=1,6 Vol.-%). Es wurde giestellt, dass es bei vielen der
typischerweise verwendeten Adsorbenzien (eingesdtmickenmasse zwischen 1,4 und 2,8 g)
bei gleichzeitiger Beladung mit organischen Verbimgen und Wasser nicht zu einer
Koadsorption, sondern vielmehr zu einer Verdrangeinger Komponente durch die andere
kommt. Bei den untersuchten Materialien wurde mdistorganischen Verbindung durch die
Wasseradsorption praktisch vollstandig verdrangt,offensichtlich eine Konkurrenz um die
gleichen Adsorptionsplatze vorliegt. IRbbildung 11 ist exemplarisch ein solches
Konkurrenzverhalten von Toluol und Wasser am ZkoliBX wéahrend der Adsorption bei
Zimmertemperatur dargestellt.
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Abbildung 11  Konkurrenzverhalten von Toluol und Wasser wahrend der Adsorption an einem pelletierten
Zeolith 13X (1,6-2,5 mm) bei Zimmertemperatur.
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Der aufgezeigte Verdrangungseffekt reduziert diefnAbmekapazitdt von bestimmten
Adsorbermaterialien fiir organische Verbindungeremscheidendem Maf3e, sodass Adsorber
mit diesem Verhalten fir typische Anwendungen infiexis oft nicht genutzt werden kdnnen.
Prinzipiell eroffnet das beobachtete Verhaltenpb@s®ndere die zuerst gleichzeitige Adsorption
von Schadstoff und Wasser und danach die Freisgtaiger hydrophoben organischen
Verbindung durch die weitere Adsorption des Wasseirse verfahrenstechnische Option zur
Wiedergewinnung des Kohlenwasserstoffs. Wenn dieigReng des kontaminierten Gasstroms
nur wahrend der relativ kurzen Koadsorptionsphase@abel ist, kann eine Freisetzung der
organischen Fracht in einem fokussierten Desorptieak zum Schadstoff-,Recycling” genutzt
werden, falls dies wirtschaftlich sinnvoll ist. Bi&bnnte zum Beispiel bei Losungsmitteln mit
geringen Reinheitsanforderungen der Fall sein.

Wie in der Ubersicht dargestellten Ubersicht dempesimentellen Ergebnisse derartiger
Adsorptionsuntersuchungen (Abbildung 12) zu seh&n gibt es jedoch durchaus einige
Materialien, die auch in Anwesenheit von Wasser e eisignifikante, akzeptable
Adsorptionskapazitat fur Toluol besitzen. In deretdicht der Versuchsergebnisse, die unter
gleichen experimentellen Bedingungen gewonnen wuyrsied die Toluoladsorption (in Ma.-%,
bezogen auf die Trockenmasse des Adsorbens) biDxuwainbruch des Kohlenwasserstoffs, die
adsorbierte  Toluolmenge bei gleichzeitigem Waset@ nach Erreichen der
Eingangskonzentration von Toluol im Abstrom (vallstiger Durchbruch) sowie die Zeit, die
fur den Anstieg der Konzentration im Abstrom von &0f 80 % der Eingangskonzentration
bendtigt wurde, dargestellt. Auf der Abszisse siiel Typbezeichnungen der Adsorbenzien, die
Namen sowie die herstellenden Firmen aufgetrages.dleser Ubersicht ist zu entnehmen, dass
fur die Adsorption von Toluol in Anwesenheit von ¥¢ar vor allem die hydrophoben
ultrastabilen Y-Zeolithe mit ihren wichtigsten Viatiern HiSiv1000, DAY sowie Z700 geeignet
sind. Da der verwendete Zeolith DAY nicht mehr proédrt wird und der Zeolith Z700
vergleichsweise teuer ist, wurde das Hauptaugennrenweiteren Untersuchungen auf den
Zeolith HiSiv1000 gelegt. In Laborexperimenten kamilem noch der Zeolith UK8 zum Einsatz.

[ maximale Toluolbeladung bei gleichzeitiger Wasseradsorption
I Toluolbeladung bis Durchbruch bei gleichzeitiger Wasseradsorption 600

127 X Zeit Toluoldurchbruch bei zus. Wasserads. 20 % - 80 %

10 M |
- 450

Zeit/ min

300

Adsorptionskapazitat / Ma.-%
(o]
|

Faujasit

Abbildung 12  Ubersicht iiber die Toluoladsorption lis zum Durchbruch, die adsorbierte Toluolmenge
nach Erreichen des Konzentrationsgleichgewichtes zgchen Ein- und Ausgangsstrom von
Wasser und Toluol sowie die Toluoldurchbruchszeiten von 20 bis 80 % der
Durchbruchskonzentration bei gleichzeitigem Wassetliatrag.
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Neben dem Vorteil der guten Adsorptionseigenschaft Bezug auf hydrophobe
Kohlenwasserstoffe haben die ultrastabilen Fagasiter auch einige Nachteile. So ist es mit
diesen Zeolithen nicht moglich, einen thermo-chrtmmeaphischen Puls (TCP, siehe Antrag
und [Kral2]) zu initieren und damit eine energgtisbesonders gunstige Methode der
Regenerierung zu realisieren. Da die Evaluierureseti innovativen Regenerierungsvariante
jedoch im Projekt untersucht werden sollte, wurdihitfe eines Mischschittbetts, bestehend aus
HiSiv1000 und NaY (Grace) versucht, ein TCP-fahilyegerialsystem zu kreieren, welches in
Anwesenheit von Wasser organische Stoffe adsordiag Adsorptionseigenschaften dieses
Mischschittbetts sind ebenfalls ddsbildung 12 zu entnehmen.

Neben den eigentlichen Adsorbermaterialien wurdehaler verwendete CrTiCu-Mischoxyd-
Katalysator hinsichtlich seiner Adsorptionseigerdthn gleicher Weise getestet. Es wurde
gezeigt, dass die maximale Toluoladsorption untbrdar Nachweisgrenze von ca. 0,2 Ma.-%
lag, eine aktive Adsorberkomponente also in jedemll Fir die Realisierung des

Verfahrenskonzeptes bendtigt wird.

5.2.2 Dielektrische Erwarmung der Materialien
Erwarmung der Adsorberkomponenten

Im Rahmen der im Labor- und Technikumsmalistab defcinrten Untersuchungen konnte
zwar die prinzipielle Moglichkeit aufgezeigt werdenltrastabile Zeolithe dielektrisch zu
erwarmen, jedoch reichten die unter den beschregbezxperimentellen Randbedingungen
erzielten Temperaturen von ca. 150°C fir eine tédnidige Desorption bzw. thermische
Aktivierung des auf die Zeolithe aufgebrachten Kesators (z.B. 0,5 Ma.-% Pt) nicht aus. Aus
Platzgrinden wird im Rahmen dieses Berichtes angf @etaillierte Darstellung verzichtet.

Die direkte Aufbringung der metallischen Katalysktimponente auf den Adsorbertrager Gber
Impréagnierung wurde fur den Pilotmalistab als aufligere und kostenintensivere Variante
eingeschatzt. Aus diesem Grund wurde in der Pilatgnbei der Fa. Prantner ein Mischbett,
bestehend aus granuliertem Zeolith und pelletiertkommerziell erhaltlichem Katalysator,
eingesetzt.

Erwadrmung der Katalysatorkomponenten
PtPd-Katalysator

Nachdem entschieden wurde, dass in der Pilotan&geMischschittbett, bestehend aus
Katalysator- und Zeolithpartikeln, verwendet werdetite, wurde das Erwarmungsverhalten der
potentiell einsetzbaren Katalysatoren im Radiowddlel untersucht.

Zunachst wurde das Verhalten eines kommerzielleRd/R,0; Eggshell-Katalysators
untersucht. Die verwendeten Pellets hatten einegolidoesser von ca. 4 mm.

Bei der Erwarmung des bei Raumfeuchte aquilibnekatalysators wurde nach Erreichen einer
Maximaltemperatur ein Temperaturabfall festgestedéts fiir einen starken Einfluss der Feuchte
auf den Imaginarteil der Permittivitat, den sogeran dielektrischen Verlustfaktey', spricht.
Diese Hypothese konnte durch Erwé&rmungsexperimemnté zuvor getrocknetem
Katalysatormaterial bestatigt werden, da der Teatpeabfall dort erwartungsgemal’ nicht mehr
beobachtet wurde. Die vorgetrocknete Probe lief® \@elmehr schon von Beginn an nur schwer
erwarmen. Bei einer eingebrachten HF-Leistung V@b W stieg die Temperatur beispielsweise
im Mittel nur auf maximal 55°C an.

Zur Verbesserung des dielektrischen Energieeintsagse zur Verringerung der Abhangigkeit
von &" von Temperatur und Feuchte kobnnen Materialien r3alzen impragniert

werden [Rol08C]. Dies wurde auch beim PtPdiAtKatalysator versucht, wobei als Salze NaCl
sowie Fed gewahlt wurden. Zur Herstellung wurden eine reeldeisowie eine nicht reduzierte
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Probe im Muffelofen bei 200°C fir eine Stunde abegg und im heil3en Zustand in eine

wassrige Salzlésung gegeben. Die Wassermenge eeitigrbei aus, um einen leichten

Wasseruberstand zu gewéhrleisten. Die Salzmengegb&tMa.-% der Katalysatormasse. Die

Proben wurden anschlie3end bei Raumtemperatur inugh\gelagert, bis die freie Wasserphase
verdunstet war. Einige Proben wurden danach im @asxfstrom bei 200°C fir zwei Stunden

reduziert, bevor sie in ein Glasrohr {la,= 16 mm, SchuttbettlAnge = 180 mm) eingebracht
wurden.

In manchen Fallen war das System wéhrend der éigem Versuchsdurchfihrung zur HF-

Erwarmung mit einem Steinwolleblock (12 x 12 x 20°c isoliert. Die Temperatur wurde mit

zwei faseroptischen Temperatursensoren gemessenjndb0 bzw. 120 mm Tiefe in das

Schittbett 1eingebracht waren. Der VolumenstromDugichstromung des Schittbettes betrug
800 ml miri.

240 4 HF-Leistung: 100W ohne mit
solierung Isolierung
220
ohne mit
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160 -
o |
~ 140
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Abbildung 13  Ubersicht iiber die erreichten Temperatiren bei unterschiedlicher Vorbehandlung des
Katalysators mit und ohne thermische Isolierung defeaktors.

In Abbildung 13 ist eine Ubersicht liber die erreichten Temperaturei unterschiedlichen
Vorbehandlungen des Katalysators dargestellt. Hgerast zu erkennen, dass durch die
Salzimpragnierung eine Erh6hung der maximal eemelfemperaturen um etwa 90 bis 150 K
(ohne thermische lIsolierung) erreicht werden konbBemgegeniuber steht der geringe Einfluss
der Isolierung. Offensichtlich wird die erreichbaMaximaltemperatur v. a. durch die
temperaturabhéngigen dielektrischen EigenschafeerReaktorfillung bestimmt, sodass durch
eine thermische Isolierung nur eine geringe Tentperendhung um maximal 20 K moglich ist.
Alternativ dazu ist aber auch ein dominanter Esdludes experimentellen Setup von der
Temperatur denkbar. Aufgrund der geringen Probegmevird nur ein Teil der Energie in die
zu Erwarmende Probe selbst eingebracht, die restimergie erwéarmt den Probenaufbau selbst
(z.B. die Zuleitungen, die Halterungen usw.). Andach diese Last in Abh&ngigkeit von der
Temperatur kénnte der Anteil der in die Probe dingehten Energie signifikant verringert
werden, was ebenfalls den geringen Einfluss ddielsmg erklaren wirde.

Zusammenfassend konnten mithilfe der Impragnieriegnperaturen von mehr als 200°C

erreicht werden, welche fir eine Aktivierung dertdgsatorkomponente gerade ausreichend
waren. Da der Einfluss von Feuchte und Temperattiden dielektrischen Verlust jedoch sehr

stark und damit im technischen Prozess nur schweeproduzierbarer Weise einstellbar und
kalkulierbar ist, wurde dieses Material fur died®iersuche nicht eingesetzt.
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CrTiCu-Katalysator

Als alternativer Katalysator wurde ein Mischoxydt#lgsator getestet. Nach Herstellerangaben
handelt es sich dabei um einen CrTiCu-Katalys@@ser erreichte auch nach einer Trocknung
tber 2 h bei 200°C im HF-Feld (Plattenkondensatmd@mng) problemlos Temperaturen von
Uber 200°C, weshalb er dann auch fiir die Experiengntler Pilotanlage ausgewahlt wurde.

Dielektrische Erwdrmung von Mischschiittbetten

Im Anschluss an die Experimente zur dielektrisckewarmung einzelner Materialien folgten
die Untersuchungen von Mischschittbetten.

CrTiCu/HiSiv1000

Zuerst wurde ein Schuttbett, bestehend aus Zebli8iv1000 und CrTiCu-Mischmetalloxid,
naher betrachtet. Dazu wurde eine an Raumluft idgieitte Probe (ms= 73,5 g), bestehend aus
einer mechanischen Mischung beider Materialien imss8éverhaltnis 1:1, in einem Reaktor

zwischen parallelen flachigen Elektroden (Flach® 1445 mm, Abstand 6 mm) homogen
erwarmt.
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Abbildung 14 Homogene Erwdrmung eines Mischschuittbes (73,5 g), bestehend aus HiSivi000 und
CrTiCu-Katalysator im Masseverhaltnis von 1:1.

In Abbildung 14 ist die problemlose Erwarmung des Materials anhded durch vier

Temperatursensoren detektierten Temperaturentwigklu Abhangigkeit von der Zeit sowie der
eingestrahlten HF-Leistung dargestellt. Auch beneei Leistung von 600 W, mit der
Temperaturen von Uber 250°C erzielt werden konntetrug der Temperaturunterschied
innerhalb des Schittbettes maximal 30 K. Da derk®eanicht thermisch isoliert war, kann

neben der guten dielektrischen Erwarmbarkeit auehedreichte Temperaturhomogenitat als
zufriedenstellend eingeschéatzt werden.

13X/HiSiv1000

Um das aufgetretene Problem der Verkokung des theolhach Toluoladsorption und
thermischer Regenerierung zu umgehen (siehe hi&apitel 5.3.3), wurden fir einige
Untersuchungen die Katalyse von der Adsorption féngetrennt, indem der Katalysator aus
der Adsorberschittung entfernt wurde. Da der ZeohiiSiv 1000 allein nur unzureichend
dielektrisch erwarmt werden kann, wurde die Schgttunit einer weiteren Komponente
versehen. Aus praktischen und logistischen Erwagmingurde ein binderfreier Zeolith 13X der
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Firma CWK flr die Versuche gewahlt. Vor den eigeh#n Tests im Pilotmafistab wurde das
entsprechende Mischbett im Labor in der Plattenkasdtorgeometrie (Flache 150 x 150 fnm
Abstand 13 mm) dielektrisch mit Radiowellen erwardtich mit diesem Mischbett konnten
problemlos Temperaturen bis zu 200°C realisiertdemrr (Probenmenge 50 g, HF-Leistung
200 W, HF-Spannung 1 kV).

Erprobung von Konzepten mit selektiver dielektrescRrwarmung

Bei den im Rahmen des Projektes zu untersuchendefahrenskonzepten ist eine selektive
dielektrische Erwarmung wesentlicher Bestandteilaswim Vorfeld der Pilotversuche
entsprechende verfahrenstechnische Experimentederfe. Hauptaugenmerk wurde hierbei
bereits auf die Materialien bzw. Materialgemischedegt, die dann in der Pilotanlage zum
Einsatz kommen sollten.

Eine Vielzahl von Versuchen zur selektiven Erwargwurde mit verschiedenen Reaktoren im
Labor- und Technikumsmalfistab realisiert (siehezhierB.Abbildung 1 links). In Abbildung

15 ist beispielhaft ein dielektrisch mit einer HF-geing von 300 W erwarmtes thermisch
isoliertes  CrTiCu/HiSiv1000-Schuttbett ¢m 24 g) ohne (links) und mit (rechts)
Durchstromung (Volumenstrom 808 ml ifjndargestellt. Die gelben Linien geben die Lage der
Elektroden an.
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Abbildung 15  Stationare Temperaturverteilung bei 3@ W eingestrahlter HF-Leistung mit und ohne
Durchstrémung (808 ml min'). Die gelben Linien skizzieren die Lage der Elektrden und
die schwarz gepunkteten Linien die Bereiche der Séittung, in der aufgrund fehlender
Sensoren keine Aussagen Uber die Temperatur getreffi werden kénnen.

Nach dem Erreichen einer maximalen Temperatur V@0°@ wurde ein MTrégergasstrom
(808 ml min®) eingeschaltet, der die Probe von oben nach udtechstromte. Wie erwartet
sanken daraufhin die Temperaturen tberall im Sbkfittin der selektiv erwdrmten Zone konnte
bei gleicher HF-Leistung eine maximale Temperatur mur noch knapp 190°C aufrechterhalten
werden.
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Ahnliche Experimente wurden unter Verwendung vordemen Reaktoren (z.B. wie in
Abbildung 2 rechts dargestellt) durchgefiihrt. Dabei konnteablgmlos selektiv erwérmte
Zonen mit einer Temperatur von tber 300°C (Basipratur des Schittbetts < 50°C) realisiert
werden.

Dielektrische Erwdrmung in einer Koaxialanordnung

Unter dem Aspekt, dass eine auf vielen Messsendoeeuhende vollstandige Erfassung des
Temperaturprofils im Schittbettinneren der Pilodgel beim Praxiseinsatz nicht umsetzbar sein
durfte, wurden in einem Koaxialreaktor (siehe hierAbbildung 3) Experimente zur
Bestimmung charakteristischer Erwarmungsprofildhatbtechnischen Mal3stab durchgefuhrt.

Im Folgenden werden die Ergebnisse unter Verwendiesy Reaktors mit 30 mm Luftspalt
vorgestellt. In Abbildung 16 sind die gemessenemgeraturprofile in Abhangigkeit von der
Position der verschiebbaren inneren Elektrode d#etie (gelbe Linien). Der Ubergang
zwischen Elektrode und Luftspalt ist am linken Raobematisch angedeutet. Die eingebrachte
Leistung betrug in allen Fallen etwa 500 W. Wahréed vollstandig eingebrachter Elektrode
(ganz links) ein sehr homogenes Temperaturprofden Schittung gemessen wurde, wird der
untere Teil der Schittung wie erwartet mit zunehteem Anteil des Luftspaltes immer weniger
erwarmt. Warum sich der obere Bereich des Mesdetdie zunehmender Verschiebung der
Innenelektrode jedoch ebenfalls zunehmend schleckievarmen lasst, konnte nicht
abschlieBend geklart werden. Bemerkenswert ist ,adelss das Temperaturmaximum bei
herausgezogener Elektrode unterhalb des Kontakthesevorliegt. Es muss jedoch angemerkt
werden, dass die Temperaturprofile durch die begeenAnzahl von verfigbaren
Temperatursensoren etwas verfalscht sein kénnen.
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Abbildung 16  Temperaturverteilung zwischen innererund auR3erer Elektrode eines Koaxialreaktors (heil3e
Elektrode als gelbe Linien schematisch angedeutet).

5.2.3 Test verschiedener Regenerierungsverfahren

Nach Voruntersuchungen zur Adsorption und zur dtekchen Erwdrmung stand antragsgemaln
die Verfahrensrealisierung der adsorptiv-regenesatiAbluftreinigung im Mittelpunkt vieler
Untersuchungen. Neben den anfanglich favorisiet@rfahrensvarianten wurden weitere
Moglichkeiten der Realisierung des Konzeptes thesmie erdrtert und experimentell Gberprift.
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So wurde beispielsweise auch ein Konzept diskutieitdem im ersten Schritt die Abluft durch
Adsorption gereinigt wird und im zweiten SchritheiDesorption des Adsorbats mit Hilfe eines
TCP erfolgt. Der Schadstoff wird bei dieser Optjedoch nicht katalytisch umgesetzt, sondern
mit dem Gasstrom in hoher Konzentration ausgetraged schliel3lich durch Kihlung
auskondensiert. Diese Variante konnte besonders dfér Eliminierung problematischer,
hohersiedender Verbindungen aus der Abluft sowie dié Rickgewinnung hochwertiger
Verbindungen geeignet sein. Das entsprechende $cisemAbbildung 17 dargestelit.

1 2 3 4 Kuhle === Richtung des Gasflusses
S T —— Bewegungsrichtung des
desorbierten Teilchens
=P Bewegungsrichtung des TCP
@ Desorbiertes Teilchen
1  Gereinigtes Adsorberbett

B 2 HeilRe Zone des TCP
2&3 Desorptionszone des Schadstoffs
4  Beladenes Adsorberbett

Abbildung 17  Schematische Darstellung eines adsoiptregenerativen Abluftreinigungsverfahrens mit
Stoffriickgewinnung.

Daruberhinaus wurden im Rahmen des Projektes wekenzepte betrachtet, die grofitenteils
Verfahrenskomponenten der Radiowellen-Anwendungieitén, teilweise aber auch auf eine
konventionelle ohmsche Erwarmung zuriickgriffen. Mitfe von theoretischen Uberlegungen
sowie Laborexperimenten konnten schlie3lich dielgviersprechendsten Konzepte identifiziert
und konkretisiert werden. Aus Platzgrinden werdendi@ser Stelle neben der urspriinglich
favorisierten Variante der Regenerierung mittelsiesi TCP nur zwei dieser potentiell
praxistauglichen Optionen naher vorgestellt, détespauch im Pilotmalistab untersucht wurden.

TCP-gestutzte Regeneration eines Mischschittbetts

Wie bereits in den Kapiteln 5.2.1 sowie 5.2.2 disktiwurde, liegt ein grundlegendes Problem
bei der TCP-gestitzten Regenerierung darin, dass Zwolith NaY die adsorbierten
(hydrophoben) Schadstoffe durch Wasser verdrangtdeme in den besser geeigneten
hydrophoben Zeolithen aber keinen TCP etabliertdeerkann. Um diesen Widerspruch zu
uberwinden, wurde ein Mischschittbett verwendes das den Zeolithen HiSivli000 der Fa.
UOP sowie NaY von Grace bestand, wobei auf letatdigch die Fa. Heraeus die katalytische
Komponente Platin (0,5 Ma.-%) aufgebracht wurded8&eolithe wurden in einem Verhéltnis
von 2:1 zugunsten der HiSiv1000-Komponente gemisBidr Katalysator wurde aktiviert,
indem das gesamte Schiittbett (14,32 g) in einentdRerhim Wasserstoffstrom (100 ml rifin
fur 165 min bei 400°C reduzierenden Bedingungemesetzt wurde. Als Probenrohr diente ein
gerades Glasrohr mit einem Innendurchmesser vanrii2

Wie in Abbildung 18 dargestellt ist, kann der TCP in einem trockeneischkchittbett
aquivalent einer reinen NaY-Schittung [Kral2] ieiti werden.

Nach einer Beladung mit Toluol und Wasser war gidech nicht mehr méglich. Dies war nicht
unbedingt zu erwarten, da in zahlreichen Vorexpent®an die selektive Erwadrmung auch in
einem nahezu vollstandig mit Wasser beladenen ga&ttinachgewiesen werden konnte (siehe
auch [Kral0]). Wie detailliertere Untersuchungengtan, ist zur Etablierung des TCP eine
mittlere Zeolithfeuchte von ca. 2 bis 3 Ma.-% natdig [Krall], wie sie in der Grenzschicht
zwischen beladenem und unbeladenem Zeolith zu dindé Die insgesamt adsorbierte
Wassermenge an sich ist also fir das AuftretenTd&® am NaY unerheblich. Die geringen
Toluolkonzentrationen in der Abluft und die dadurdstdingten langen Beladungszeiten des
Zeoliths HiSiv1000 bis zum Durchbruch des Schadstaichten jedoch offensichtlich aus, um
den Zeolith NaY vollstdndig bis zum Gleichgewichit Wasser zu beladen. Da dann keine
Ubergangszone mit hohem Beladungsgradienten zwistteekenem und feuchtem Zeolith
mehr existiert, kann folglich auch kein TCP initiieerden.
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Abbildung 18  Wiederholter TCP ein einem Hisiv1000/MY-Mischschuttbett, initiert durch eine
dreiminltige Befeuchtung des einflieRenden Stickstfstroms.

Ruckldufige Regenerierung des beladenen Schihalganeue Verfahrensvariante

Die sogenannte rucklaufige Regenerierung wurdeezeibhnet, weil sie durch die Bewegung
einer katalytisch aktiven Zone entgegengesetztGasstromrichtung gekennzeichnet ist. Der
durch die katalytische Oxidation gekennzeichneteeiBh bewegt sich damit scheinbar
rickwarts durch das Schuttbett.

An dieser Stelle sei noch einmal erwahnt, daspdieipielle Idee einer Methodenkombination
von dielektrischen Erwérmung, Adsorption und Kagalynicht neu ist. So existieren z.B.
Arbeiten, wie etwa von Gopalakrishnan et al. [Gdp@ier Bond et al. [Bon07], in denen diese
drei Methoden miteinander kombiniert sind. In aiksn Fallen ist dort der Adsorber aber
gleichzeitig der Katalysator (z.B. ein Fe-ZSM-5-H#). Die gezielte Ausnutzung von
Selektivitatseffekten der dielektrischen Erwarmumge sie mit diesem Verfahrenskonzept
genutzt werden soll, konnte bislang bei noch kelntraturstudie wieder gefunden werden. In-
sofern kann das Funktionsschema dieses Verfahresizas, das ibbildung 19 dargestellt
ist, als neuartig angesehen werden.

=== Richtung des Gasflusses 1 Beladenes Adsorberbett
—— Bewegungsrichtung des 2 Desorptionszondes Schadstof
desorbierten Teilchens 3 Katalytisch aktive Zone des TCP
== Bewegungsrichtung des TCP4  Gereinigtes Adsorberbett
@ Desorbiertes Teichen

Abbildung 19  Schematische Darstellung des Verfahreskonzeptes mit riicklaufiger Regenerierung

27



Hauptteil - Untersuchungen in Labor- und Techmkmalistab

Bei dieser Verfahrensvariante wird zuerst das Edeég Schittbetts bis zur Temperatur der
Aktivierung des Katalysators (diese wird als Ansgtemperatur bezeichnet) erwarmt. Die dann
durch die Oxidation des organischen Schadstoffs fmerdende Warme wird Uber
Warmestrahlung und Warmeleitung entgegen der Gemssthtung auf noch kalte, nicht
regenerierte Bereiche Ubertragen, wodurch sicineiiée Front bzw. Zone langsam entgegen der
Gasstromrichtung bewegt. Ein grofRer Vorteil diegesfahrens ist die kontinuierliche sichere
Zerstorung der organischen Substanzen, da auchnderhalb der Aktivierungstemperatur des
Katalysators desorbierte Teil nicht von der aktheil3en, katalytisch aktiven Zone weg, sondern
durch diese hindurch transportiert wird. Die RW-Brmung wird demnach nur noch zum
Initieren der Regeneration und zur Prozessregelgemgutzt. Die fur die thermische
Regeneration, d.h. die Thermodesorption der orghais Verbindungen, notwendige Energie
stammt bei dieser Verfahrensvariante hauptsaclaich der Oxidationswarme, was eine sehr
energieeffiziente Regenerierung ermdglicht. Sollees Verfahrensprinzip im optimalen Fall
keine externe Prozessregelung mehr benétigen, egimmach im Prinzip auch eine alternative
Warmequelle zur Initiierung der Regeneration denkba

Uber den Desorptionsluftstrom kann, falls erforidérl die Temperatur im Schittbett geregelt
werden und die desorbierten Schadstoffe in didkateh aktive Zone transportiert werden.

Demonstration des Konzeptes an einem Pt/HiSiv1c00iett

Beispielhaft fir die Untersuchungen ist in AbbilguBO ein typisches Reinigungsexperiment
eines beladenen Schiittbetts des Zeoliths Pt/Hi8W1Pt-Gehalt 0,5 Ma.-%) dargestellt. Nach
der anfanglich von aul3en initierten Erwarmung d8&ghittbettendes mittels eines
konventionellen Heizdrahtes (Temperatursensor &hdauft die Oxidationsfront das Schittbett
entgegen der Gasstromrichtung ohne auf3eren Enietgiee(Abschalten der Heizleistung nach
ca. 17 min).
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Abbildung 20  Rucklaufige Regenerierung eines zuvomit Toluol beladenen Pt/HiSiv1000-Schittbetts. Die

Reinigungsfront durchlauft dabei das Schittbett engegen der Gasstromrichtung von hinten
(Temperatursensor 6) nach vorn (Temperatursensor 1)

28



Hauptteil - Untersuchungen in Labor- und Techmkmalistab

Uber weite Zeitraume hinweg konnte das gesamte ol ddicherin situ eliminiert werden.
Lediglich zu Beginn der Regenerierungsphase wamngssbarer Toluolaustrag zu verzeichnen,
da zu dieser Zeit der Katalysator seine Arbeitsenatpr noch nicht erreicht hatte. Durch die
Bauweise als Zweibettanlage kann der zweite Adsortie kurze Konzentrationsspitze
vollstandig durch Adsorption eliminieren und einellstandige Abreinigung des Gasstromes
gewabhrleisten.

Mit den Versuchen, wie in Abbildung 20 dargestelibnnte die prinzipielle Realisierbarkeit
dieser Verfahrensvariante aufgezeigt werden. Intesf@hrenden Experimenten wurden die
Versuchsparameter schrittweise den in der Pilogenlacorherrschenden experimentellen
Bedingungen angendahert.

Demonstration des Konzeptes an einem CrTiCu/HiS@4kchittbett

In weiteren Experimenten konnte gezeigt werdens dagh ein in der Pilotanlage genutztes
Mischschittbett, bestehend aus 43 g HiSivl000 uridg 5CrTiCu-Katalysator, uber

weitestgehend autotherm regeneriert werden karshdesn es durch einen Modellabgasstrom
beladen wurde. Die Regeneration wurde durch eimekisee dielektrische Erwarmung des
Schittbettendes (Austrittsseite des Gasstroms)zibisAnspringtemperatur des Katalysators
eingeleitet. Wie in Abbildung 21 mithilfe von Infi@taufnahmen dargestellt ist, durchlauft
danach eine heiRe, katalytisch aktive Zone entgetmnGasstromrichtung (von oben nach
unten) das Schittbett.
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Abbildung 21  GroéRtenteils autotherm verlaufende Regneration eines zuvor mit Toluol und Wasser
beladenen Schittbetts (HiSiv1000 + CrTiCu-Katalysair). Zum Zeitpunkt t = 17 min wurde
die HF-Energie ausgeschaltet. Die Oxidationszone Keinigungsfront”) lauft entgegen der
Gasstromrichtung durch das Schiittbett.

Zum Zeitpunkt t = 0 min wurde die HF-Leistung ewnd zum Zeitpunkt t =17 min wieder
ausgeschaltet. Die Temperatur sowie alle anderégvamten Versuchsparameter sind in
Abbildung 22 in Abhangigkeit von der Zeit dargestellt.

Trotz des prinzipiellen Erfolgs zeigt das Experimauach die auftretenden Schwierigkeiten. So
wurden vor allem zu Beginn der Regenerierungsphiasdaol, aber auch CO im Abstrom

gemessen. Die ausgetretene Toluolmenge lag bei 284aler insgesamt adsorbierten Menge.
Die detektierte CO-Masse betrug 22 mg, dementspretkbtwa 0,3 % des adsorbierten Toluols.
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Die ausgetragene Menge an L£éhtsprach einer aquivalenten Toluolmenge von 0&05er
adsorbierten Masse (alle Bilanzierungen anhandKaddenstoffs). Aufgrund von auftretender
Kondensation im Schlauch konnte bei diesem Ver&athe Wasserbilanzierung durchgefihrt
werden.
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Abbildung 22  Teilweise autotherm verlaufende Regemation eines mit Toluol und Wasser beladenen
CrTiCu/HiSiv1000-Mischbetts.

Die betrachtliche Licke in der Kohlenstoffbilanz mahrscheinlich grol3tenteils auf eine
Verkokung des Toluols direkt im Schittbett zurudkiwen, welche sich in Form einer

Graufarbung des Schittbetts ausdriickte (ahnlichilddniy 23 Mitte unten sowie rechts). Trotz

dieser Verkokung waren eine adsorptive Neubeladurdy eine weitere zum Teil autotherme
Regeneration mdoglich. Es kam bei einigen analogensithen jedoch auch vor, dass die
Oxidationswarme nicht ausreichte, um die Warmefnt oxidativen Umsetzung aufrecht zu
erhalten. Da die heiRe Elektrode bei diesen Exparien nicht mitgefiihrt wurde und somit die
heilRe Zone nicht weiter erwarmt werden konnte, lextea diese. Die oxidative Regeneration
brach schlief3lich ab.

Dieses Problem konnte an der Pilotanlage, wo eiméiiMung der heiRen Elektrode mit der
heiRen Zone moglich war, ausgeraumt werden. Audetamnte durch entsprechende Versuche
gezeigt werden, dass eine abbrechende Regenenaitidtilfe einer erhbhten Sauerstoffzufuhr
kurz nach dem Abbruch erneut zum Laufen gebrachtevekann, wenn das Schuttbett nicht
schon zu stark abgekuhlt ist (siehe hieidbildung 24).

Im Rahmen der Untersuchungen wurde ein experinleat8letup gefunden, bei dem zeitweise
eine autotherme Regeneration eines mit einem feochtkohlenwasserstoffhaltigen
Tragergasstrom beladenen Schittbetts realisiedamekonnte. Im Detail zeigten sich jedoch
noch einige verfahrenstechnische Probleme, zu désessung die Durchfiihrung weiterer
Experimente notwendig war. Beispielsweise wurdeswehnt, das Verkokungsproblem durch den
Austausch der Zeolithkomponente zu tGberwinden. lidistersuchungen werden im Folgenden
beschrieben.

30



Hauptteil - Untersuchungen in Labor- und Techmkmal3stab

Untersuchungen an einem CrTiCu/UK8-Schuttbett

Trotz vielféltiger Experimente zun-situ-Oxidation an der Pilotanlage konnte eine signiiiiea
Verkokung des Schittbetts nicht verhindert werdenweiterfhrenden Laborexperimenten
wurde daher als mogliche Alternative eine Schitisthung aus CrTiCu-Katalysator und
Zeolith UK8 (Typ USY) mit einem Masseverhaltnis vbri getestet. Die Experimente wurden
im dicken Glasreaktor (vergleich Kapitel 5.1.2) chgefiihrt, wobei die Temperaturen mit Hilfe
der IR-Kamera gemessen wurden. Die untere Lageamesius 10 g reinem Katalysator, die
Gesamtmasse des sich dartber befindlichen Misctibetiis betrug 50 g.

In Abbildung 23 ist das Schuttbett (Toluolbeladung 14,3 Ma.-%) (limks), wéhrend (Mitte)
und nach der ersten Regeneration (rechts) darfjestel

Abbildung 23  Fotos des in einen Laborreaktor eingetuten CrTiCu/UK8-Schuttbetts, links: vor, Mitte:
wahrend und rechts nach der ersten Regeneration. Wahrend der Regenation ist es so
heil3, dass das Schuttbett gliht.

Auch in diesem Fall ist schon optisch eine Verkakan erkennen. Wahrend die nicht verkokte
Schittung beige (Zeolith) und griin (Katalysatordsaeht, ist das verkokte Schiittbett einheitlich
grau. Weiterhin ist die ausgepragte Sichtbarkeittdidweise glihenden heiRen Zone wéahrend
der Regenerationsphase hervorzuheben. Nimmt mas dedbe N&aherung) eine ideale
Schwarzkorperstrahlung an, so kann man eine Temypena Inneren des Schittbetts von etwa
550 bis 650°C abschatzen. Da das Schuttbett auclmneren verkokt, kann eine zu geringe
Verbrennungstemperatur nicht die Ursache diesedléins sein. Die Verkokung war
Gegenstand weiterer Untersuchungen, die in Kapige#h naher ausgefihrt sind.

Neben dem selektiven Energieeintrag von auf3en wumite der Zugabe von Sauerstoff
(Umschalten von synthetischer Luft auf reinen Sstoéf) noch ein zweiter Weg aufgezeigt, eine
sich wahrend der Oxidation abkuhlende heil3e Zoneutraufzuheizen. Dies ist beispielhaft in
Abbildung 24 dargestellt.
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Abbildung 24  Regeneration eines mit Toluol und Wass beladenen Mischschiittbetts, bestehend aus
CrTiCu-Katalysator und Zeolith UK8. Anstatt den Puls mittels RW-Erwarmung wahrend
der Abbrennphase erneut zu etablieren, wurde hier iee Erhéhung der
Sauerstoffkonzentration zur Reinitiierung verwendet

Wie schon im inAbbildung 22 dargestellten Experiment ist auch hier eine Kkottple
Regeneration mit Hilfe einer heil3en, das Schitdrgtyegen dem Gasfluss durchlaufenden Zone
dargestellt. Wahrend der Regeneration drohte heéslogh die autotherme Regeneration
abzubrechen (bei= 5638 min), was an der Abnahme der,@{@nzentration besonders deutlich
zu erkennen ist. Durch das Ersetzen der synthetisthft durch Sauerstoff konnte jedoch die
autotherme Regeneration erneut initiiert und seveitergefiihrt werden.

Problematisch ist auch hier der Toluolschlupf, ddas Auftreten einer signifikanten
Toluolkonzentration in der Abluft. Insgesamt wurdetwa 470 mg Toluol ausgetragen, was
einem Anteil von etwa 0,9 Ma.-% der insgesamt dalsdien Menge entspricht. In Form von
CO, und Wasser wurden etwa 5,11 g (10,2 Ma.-%) Tolaokgetragen, was 78 % der
adsorbierten Toluolmenge entspricht. Damit konnterRahmen der Regenerierung insgesamt
Uber 80 % des Toluols wieder aus dem Schuttbdttrantverden.

Da jedoch auch das den Zeolith UK8 enthaltende Misialittbett verkokte und eine
Veranderung des Masseverhéltnisses von Zeolith Kathlysator keine Verbesserung der
Situation erbrachte, wurde im weiteren Verlauf déntersuchungen wieder der Zeolith
HiSiv1000 als adsorptive Komponente verwendet.

Desorption und externe Oxidation

Schliel3lich wurde noch eine Verfahrensoption getedstei der die Oxidation der Schadstoffe
aulBerhalb des Adsorberbetts stattfand (zweistufigerozess). Eine signifikante
Energieeinsparung kann hier nur dann erfolgen, veeaei der Oxidation in der zweiten Stufe
freiwerdende Warme Uber einen Warmetauscher demorBedett bei der thermischen
Desorption wieder zugefuhrt wird. Weitere Ausfuhgan zu den entsprechenden Experimenten
mit externer Oxidation im Pilotmal3stab sind im Kapb.3.4 zu finden.
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5.2.4 Untersuchung der Verkokung des Zeoliths HiSiv1000

Obwohl bereits umfangreiche Untersuchungen zur &larkg von Zeolithen unter
verschiedenen Bedingungen existieren [Der85], [Bjb§Gui89] und [Mag88], wurden einige
Experimente durchgefuhrt, um die Grinde fir dieRdkung im konkret verwendeten System
Zeolith HiSiv1000 mit Toluolbeladung aufzudecken. den Versuchen wurde vor allem der
Einfluss von Sauerstoff auf die Verkokung untersudh in Vorversuchen zur Toluoldesorption
im Stickstoffstrom Gberraschenderweise keine Veukgkaufgefallen war.

Dazu wurden mit Toluol beladene Zeolithproben integtischer Luft bzw. im Stickstoffstrom
zuerst so schnell wie méglich (mit einer Aufheieraon 14 K mift) auf eine Temperatur von
250°C aufgeheizt und diese Temperatur dann fir gehalten. Voruntersuchungen hatten
ergeben, dass die Toluoldesorption bei dieser Teatyre weitgehend abgeschlossen ist.
AnschlieRend wurde die Probe dann mit 5 K fénuf 550°C erwérmt, wobei im Experiment im
Stickstoffstrom im Anschluss daran der Tragergasstauf synthetische Luft umgestellt wurde.
In diesem zweiten Schritt sollte die eventuell wwrhgebildete Koksfraktion oxidiert
(,abgebrannt®) werden. Die Experimente wurden imeeiThermowaage (Rubotherm, Bochum),
die mit einem Massenspektrometer (MKS, Munchenbweden war, durchgefuhrt. Dadurch war
es moglich, neben der Aufzeichnung der aktuellem@aratur und der Probenmasse auch eine
Analyse der Komponenten im Abgasstrom zu realisiere

Das mit synthetischer Luft als Tragergas durchgedliExperiment ist irAbbildung 25 oben
dargestellt. Nach dem Einbauen in die Waage isbrsdbei Zimmertemperatur eine stetige
Emission von Toluol zu verzeichnen. Wahrend der &mung kommt es zu einer starken
Toluol-Desorption, deren Maximum bei 228°C lieguférund der schnellen Aufheizung ist der
Desorptionspeak zu erhohten Temperaturen verschobetz des in der Luft vorhandenen
Sauerstoffs wurde im ersten Erwarmungsschritt K& im Abstrom gemessen. Erst ab 340°C
wurde CQ zusammen mit Wasser detektiert, was auf eine @xtidtion schliel3en lasst. Zudem
konnte kein CO in signifikanter Menge nachgewiesenden.
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Abbildung 25 TPD-Experiment von mit Toluol beladenen HiSiv1000 in synthetischer Luft fber) und im
Stickstoffstrom (unten). Das Toluolsignal ist fiir Konzentrationen > 0,5Vl.-% nicht
kalibriert.
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Durch die auftretenden Druckschwankungen bei deiofion ist eine exakte Kalibrierung der
massenspektrometrischen Daten schwierig. Aus die§gmmd kann auch keine genaue
Quantifizierung des Sauerstoffverbrauchs wahrendedgen Aufheizphase erfolgen. Wahrend
der zweiten Aufheizphase bis 550°C sind jedoch €@,-Austrag sowie eine reale
Sauerstoffzehrung klar zu erkennen. Da gemald vegamgener Experimente die Toluol-
Desorption bei 250°C abgeschlossen sein solltst ldie nachgewiesene Oxidation residualer
Kohlenstofffraktionen wahrend der zweiten Erwarmaepitase auf eine Verkokung wahrend der
ersten Aufheizphase schliel3en.

Ein analoges Experiment wurde im Stickstoffstrommctigefiihrt (siehe Abbildung 25 unten).
Die einzige Abweichung des Regimes war (neben éehnisch bedingten ungleichméaRigen
Erwarmung auf 550°C) die zwischenzeitliche Zufllywon Sauerstoff bei 550°C, durch die ein
Abbrand des sich noch auf dem Zeolith verbliebefekses erreicht werden sollte.

Wahrend der ersten Erwarmungsphase konnte hiediaubesorption von Toluol nachgewiesen
werden. In der zweiten Erwadrmungsphase bis 500°@levuweder Toluol noch CO oder €0
gefunden. Nach dem Erreichen der Endtemperatur ¥80°C und der Zumischung von
Sauerstoff zum  Stickstoffstrom  wurden geringe MengeWasser und CPO
massenspektrometrisch detektiert. Um die gemesSéneMenge zu erhalten, missen 0,9 mg
Toluol oxidiert werden, was einer adsorbierten Mergn 0,12 Ma.-% entspricht. Sie ist damit
um mehr als eine GroRenordnung kleiner als im \é&gkexperiment mit synthetischer Luft,
bei dem ein Toluolaquivalent von 1,95 Ma.-% verlkeokEin Sauerstoffverbrauch kann an dieser
Stelle nicht angegeben werden, da durch das Zusohdés Sauerstoffstromes keine Basislinie
und damit keine Sauerstoffkonzentration vor debBroestimmt werden konnte.

Im Vergleich zeigen die Ergebnisse der beiden Hxparte die Rolle des Sauerstoffs wéahrend
der Erwarmung auf. Wahrend im Stickstoffstrom ddsosbierte Toluol bis zu einer Temperatur
von 250°C fast vollstédndig desorbiert, verkokt invesenheit von Sauerstoff ein signifikanter
Anteil, welcher dann erst bei Temperaturen zwiscB8d°C und 550°C oxidiert werden kann.
Damit ist Uberraschenderweise nicht ein Sauerstb#id die primére Ursache der Verkokung,
vielmehr fuhrt die Anwesenheit von Sauerstoff imeen bestimmen Temperaturbereich zu
verstarkter Koksbildung. Sauerstoff fungiert offanials Initiator von Radikalreaktionen, die zu
einer nur partiellen Oxidation des Toluols fuhr@ie so gebildeten Produkte sind weniger
flichtig als das Toluol selbst und neigen zur Kdkiimg. Da beim praktischen Einsatz des
Verfahrens praktisch ausschlie3lich eine OxidatohUmgebungsluft vorkommen dirfte, lasst
sich dieser Mechanismus der Koksbildung dort kauerhimdern. Allerdings haben die
Laborexperimente auch gezeigt, dass wahrend datykathen Oxidation Temperaturen von
Uber 500°C erzeugt werden kdonnen (vergleiche Kapi23). Es steht also zu vermuten, dass
zumindest ein Teil des Kokses wahrend spéaterer rieggionsphasen oxidiert und damit
eliminiert wird, was das Problem relativiert. Inweit eine Teilverkokung der Schadstoffe das
gesamte Verfahrenskonzept beeintrachtigt, kannhéib8end erst nach der Durchfiihrung von
Experimenten im Pilotmaf3stab bzw. im Praxiseinbatrteilt werden.

5.2.5 Konstruktive Ansteuerung zweier Reaktoren

Ein weiterer am UFZ bearbeiteter verfahrenstecheiscSchwerpunkt war die konstruktive
Realisierung der Ansteuerung zweier Reaktoren leewendung nur eines HF-Systems. Hierzu
wurde ein Koaxial-Switch (sieh&bbildung 26) getestet, der dann zwischen Matchbox und den
beiden Reaktoren eingebaut werden sollte. Da demikerziell erhaltliche Switch als Zu- und
Abgange handelsibliche Koaxialkabelstecker besidr, Kabel sich jedoch selbst unter
Zuhilfenahme eines direkt zwischen Reaktor und Kalkabel eingebauten Voranpassnetzwerks
schon nach kurzer Zeit bis zur Selbstzerstérung aenten, wurden verschiedene
Ubergangsstiicke zwischen Koaxialsteckern und Kbpfetern hergestellt und getestet. Die fir
die Experimente genutzte Last waren entweder dechiikumsreaktor selbst oder ein
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Porenbetonstein (Ytong-Stein), der unter Verwendueiger Plattenelektrodengeometrie
dielektrisch erwarmt wurde.

Die verwendeten Ubergangsstiicke bestanden entwaderversilbertem Messing oder aus
massivem Kupfer und hatten die Form eines Quadars Anschlie3en des Kupferbands auf
einer Flache. Auf einer Seite des Quaders war é@mner Zylinder mit Innengewinde zum
Anschrauben an den Koaxialanschluss des HF-Switnigebracht. InAbbildung 26 ist
beispielhaft das Erwarmungsverhalten des YtongaStsiowie des HF-Switchs im Lastfall
(maximale HF-Leistung) dargestellt. Wahrend dase8th die Lage der Messstellen skizziert,
zeigt das Foto die experimentelle Anordnung.
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Abbildung 26  Erwadrmungsverhalten eines Ytong-Steinsals Last und des HF-Switchs bei der RW-
Erwdrmung mit einer maximalen HF-Leistung von 5 kW. Wéhrend das Schema die Lage
der Messstellen skizziert, zeigt das Foto die exparentelle Anordnung.

Trotz des maximalen Leistungseintrags und der darasultierenden starken Erwarmung des
Ytong-Steins wurde nur eine schwache ErwarmungUtergangsstiicke bzw. des HF-Switchs
festgestellt, was die Eignung des modifizierteni@es unterstreicht. Insgesamt konnte somit die
Einsatzfahigkeit des HF-Switchs sowie des gesaniErEquipments fur die Ansteuerung
zweier Reaktoren demonstriert werden.
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5.3 Untersuchungen an der Pilotanlage

Nach Abschluss der im Vorfeld notwendigen Experiteenim Labor- und im
Technikumsmal3stab und nach Abschluss der Konstruktiurde die Pilotanlage bei der Fa.
Prantner in Betrieb genommen. Dazu wurden zum Biefader Anlage sowie zum Sammeln
von Erfahrungen zunachst einige Vortests durchgefiin denen Teilaspekte des neuen
Reinigungsverfahrens isoliert betrachtet wurden.

5.3.1 Vortests an der Pilotanlage

Das Hauptaugenmerk wahrend der Vortests lag audidiktrischen Erwarmung, da dieser zum
einen eine Schlusselrolle zukommt und zum andeilieeinem Reaktor dieser Grofl3e noch nicht
getestet wurde. Neben der homogenen Erwadrmung watubd die selektive Erwarmung
getestet.

Homogene Erwarmung

Zunachst wurde ein Schuttbett bestehend aus 3®&tz 13X (auf ca. 3,9 kg Glaskkugeln im
unteren Teil; vergleiche Kapitel 5.1.4) in den Realeingebracht und mit Hilfe einer langen
heiRen Elektrode moglichst homogen erwarmildildung 27 ist das Temperaturprofil zweier
Messebenen dargestellt, wobei darauf hingewiesedememuss, dass sowohl der innere als
auch der aul3ere Zentimeter der Schittung aus mbesehen Grinden nicht mit im
Warmeprofil dargestellt sind. Die beiden Messebeléf (links) sowie E12 (rechts) sind um
90° zueinander verdreht. Dargestellt ist jeweilseevertikale Ebene aus dem mit Zeolith
geflllten Ringsegment, wobei in eine Tiefe (radjamessen) von 0 cm die Aulenwand (kalte
Elektrode) aufhdrt und bei 6 cm das Quarzrohr begin
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Abbildung 27 Gemessene  Temperaturprofile in der Pdtanlage. Zum  Zeitpunkt dieses
Erwarmungsversuchs (Aufheizung: 8 min 2,5 kW, 8 min4 kW, 30 min 5 kW) ist das
Schuttbett (13XBF) noch nicht durchstromt. Die beién Messebenen E11lifks) und E12
(recht9 sind um 90° zueinander verdreht (siehe hierzu aicAbbildung 5).

Das Schuttbett erwédrmte sich gleichmallig nahezibhimgig von der H6he im Reaktor.
Lediglich der unterste Bereich der Schittung kommtdt erwarmt werden. Ein Einfluss der
noch wesentlich tiefer angeordneten Glaskugelsehgtkann ausgeschlossen werden. Vor allem
in der Ebene E11 muss allerdings eine relativ stadshangigkeit der Aufheizrate vom Abstand
zur kalten Elektrode konstatiert werden. Das Vedmliegt in dem baubedingten Abfall des
elektromagnetischen Feldes nach auf3en (Koaxialanng) begrindet. Die Inhomogenitét
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schwacht sich mit zunehmender Entfernung von dddemeElektrode immer weiter ab. Dieses
Verhalten war zwar prinzipiell erwartet worden, gel waren Temperaturdifferenzen (in
horizontaler Richtung) von bis zu 50 K (in einig&xperimenten auch deutlich dartber)
Uberraschend und nicht mehr mit der (theoretiscleretartenden) quadratischen Abhangigkeit
der Aufheizrate von der Feldstarke zu erklaren.téviin fallt auf, dass die Temperaturprofile
der zwei analogen Ebenen nicht genau UbereinstimPemlie lichte Weite des Quarzglasrohrs
zur Fdhrung der heilBen Elektrode etwa 12 mm grddderder AulRendurchmesser dieser
Elektrode war, liegt die Ursache der Abweichungwéttich in der ungenauen Zentrierung der
heil3en Innenelektrode.

Selektive Erwarmung mit variabler Kontaktlange deif3en Elektrode

Neben der homogenen Erwarmung ist auch der setelnergieeintrag ein wichtiger Aspekt
von einigen Optionen des Reinigungsverfahrens. hgreits beschrieben, kann dieser mit Hilfe
einer kurzen Elektrode (h =50 mm) realisiert werd@ Abbildung 28 ist beispielhaft fir die
entsprechenden Untersuchungen die selektive Erwigmdes Zeoliths 13X fur zwel
verschiedene Elektrodenpostionen jeweils anhand zmeai um 90° zueinander gedrehten
Temperaturprofilen dargestellt. Da die Temperansseen, auf denen die Berechnung des
Temperaturprofils beruht, sehr weit voneinandefeent waren (jeweils zwei Sensoren pro grin
gestrichelte Linie), ist die gezeigte Interpolatiolecht ungenau und kann die reale
Temperaturverteilung nur ungefahr wiedergeben. $diewarz gepunkteten Linien zeigen die
Begrenzungen des Zeolithschiittbetts.
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Abbildung 28  Selektive Erwarmung des binderfreien 3X-Schittbetts fur zwei unterschiedliche
Elektrodenpositionen. Griine, gestrichelte Linien: Bbenen der Temperaturmessung (jeweils
2 Sensoren); schwarz gepunktete Linien: Begrenzungeles Schuttbetts.

Ahnliche Experimente wurden auch mit anderen Sbhtithaterialien durchgefiihrt, wobei
Temperaturen von uber 300°C erreichbar waren. Bei 300°C mussten die Experimente
abgebrochen werden, um die faseroptischen Tempseatoren nicht zu zerstoren.

5.3.2 Adsorption und Oxidation von Benzin

Aus Griunden der Praxisrelevanz bei konkreten Anwegd wurde entschieden, anstelle von
Toluol zunachst handelsibliches Benzin (Super-Kraff) als Modellsubstanz zu nutzen. Das
Reinigungskonzept der ,ricklaufigen Regenerierung/urde mit zwei verschiedenen
Schittbetten getestet.
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CrTiCu-Katalysator als Schittbett

Zunéchst wurde der Reaktor mit 50 kg Katalysatai (Cu) gefillt. Durch die vergleichsweise
hohe Schittdichte von 1,05 g ¢rentsprach dies einem vergleichsweise geringenrietuvon
47,61. Da zudem auf die Glaskugelschittung veteichwurde, waren die oberen
Temperatursensoren (111 sowie 118) bei diesem ¥ersicht im Schuttbett platziert.

Zwar war aufgrund von Vorexperimenten sowie wegen geringen BET-Oberflache von
33nf g’ eine signifikante Adsorption nicht zu erwarten, dar Hersteller jedoch eine
Akkumulierung der organischen Stoffe am Katalysaicht ausschloss, wurde der Versuch aus
verfahrenstechnischen Grinde trotzdem durchgefthrt.

Die Beladung des Schiuittbetts ist nicht dargestefitwurde ein sehr schneller Durchbruch der
Benzinkomponenten gemessen, wobei laut Gasanatyttel§ FID, auf Isooktan kalibriert) eine
maximale Menge von 23 g Isooktan-Aquivalent (0,08.4%) adsorbiert wurde. Dieser Wert
liegt noch innerhalb der Messunsicherheit. In dégenden Regenerationsphase konnten weder
signifikante Mengen an ausgetragenem Kohlenwasdkersioch CQ detektiert werden,
weswegen sich ein reines CrTiCu-Schittbett flr dagahrenskonzept - wie erwartet - als
ungeeignet erwies und im Folgenden ein Mischbe#sget wurde.

Mischbett aus CrTiCu-Katalysator und Zeolith HiSiD

Der in diesem Kapitel beschriebene Versuch war ldueme Reihe von experimentellen
Schwierigkeiten gepragt. So wurden beispielsweise diesem Experiment die Daten nicht
kontinuierlich erfasst, so dass keine Quantifizigraler Stoffstrome mdoglich war. Deshalb und
wegen der schliellich geringeren Relevanz fur dpdbung des Gesamtkonzepts soll an dieser
Stelle das Experiment nur qualitativ beschrieberdem. Dabei konnte festgestellt werden, dass
die Beladung und das Durchbruchsverhalten nichlognzu einer Toluolbeladung (vergleiche
Abbildung 30) verliefen. Die Ursache hierflr ist in der Besdbaheit des Benzins begriindet,
da Benzin ein Gemisch aus vielen, zum Tell leitintHtigen Kohlenwasserstoffen ist. Nach dem
Durchbruch der leichtflichtigen Fraktion konnte @insteigen der Konzentration im Abstrom
nachgewiesen werden. Mit der Zeit anderte sichgediie Zusammensetzung des ausgetragenen
Benzins. Nachdem die leichtflichtigen Komponentelisténdig aus dem Beladungsreservoir
ausgetragen worden waren, nahm die KonzentratiomAlostrom wieder ab. Erst mit dem
Durchbruch  der schwerflichtigen Fraktion konnte eeinweitgehend konstante
Kohlenstoffkonzentration im Abstrom, d.h. ein koetper Durchbruch, erreicht werden. Da die
Konzentration dann im Rahmen der Messgenauigkeistiemt war, ist von einer vollstandigen
Abreicherung der leichtflichtigen Fraktion im Reser wahrend der Beladung auszugehen.

Wahrend der Regeneration wurde aufgrund falscheftklappenstellung der gesamte
Volumenstrom am Reaktor vorbeigeleitet, wodurchlaksisder Schittbetterwarmung desorbierte
und verdampfte Wasser nicht abgefuhrt wurde, sonden oberen Ende des Reaktors
kondensierte. Damit bildete sich im oberen Berettgdr dielektrisch erwédrmten Zone ein
Wasserfilm. Dieser war offensichtlich leitfahig, ekoch es zu einem elektrischen Uberschlag
kam, der schlie3lich das Quarzrohr des Reaktot@ée. InAbbildung 29 sind deshalb nicht
nur die teleskopartige HF-Zufiihrung zu sehen, sondech die Durchschlagsstelle sowie der
horizontal verlaufende Riss.

Nach der Havarie des ersten Reaktors wurde besenpsien zweiten Reaktor zu nutzen, da
eine Reparatur des ersten sehr zeit- und kostesintegewesen ware. Zudem wurde zur
Verbesserung der Quantifizierung zukinftig Toluksl Modellschadstoff verwendet. Aul3erdem
wurden die Sicherheitsmal3inahmen verstarkt.
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Abbildung 29  Quarzglasrohr nach der Havarie. Es sid deutlich die Durchbruchsstelle sowie der
horizontale Riss zu erkennen (siehe Pfeil).

5.3.3 Adsorption und Oxidation von Toluol

Der zweite Reaktor wurde weitgehend analog zuneerBeaktor mit einem Mischschittbett,
bestehend aus dem Katalysator CrTiCu und dem KeHliSiv1000, befullt. Zudem wies das
Schittbett jetzt im unteren sowie im oberen TeileeiKatalysatorschicht auf (vergleiche

Abbildung 6).
Erster Adsorptions-Regenerations-Zyklus

In Abbildung 30 ist die erste Beladung des neuenhifcetts dargestellt. Die
Toluolkonzentrationen vor (500 mgibei 50 ni h%) und nach dem Schiittbett wurden dabei
sowohl mit einem FID als auch mit einer NDIR-Medkzgemessen. Wie in der Abbildung zu
sehen ist, stimmen die Daten beider Messgeratélggrein. Bis zum Durchbruch wurden etwa
4,5 Ma.-% Toluol adsorbiert, bis zur vollstandigggladung etwa 8,5 Ma.-%.
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Abbildung 30  Erste Beladung des CrTiCu/HiSiv1000-Mschbetts. Da die Dosierung noch getestet wurde,
wurden zuweilen kurzzeitig hohe Konzentrationen ankEingang detektiert.
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Nach der Beladung wurde das Schittbett regeneBexzu wurden die kurze Elektrode nach
oben (also in den Bereich der reinen Katalysataértsehg) gefahren und die HF-Leistung
eingeschaltet. Die Spannung wurde bei allen Exparten aus Grinden der Betriebssicherheit
auf maximal 3 kV begrenzt. Die #bbildung 31 dargestellten Temperaturen wurden mit Hilfe
des 1D-Temperaturmesssystems ODiSI A50 gemessem. Hasern waren mit Polyimid
ummantelt, welches bis zu einer Temperatur von eB08°C stabil ist. Bei hoheren
Temperaturen zersetzt sich der Mantel, wodurch diehSpannungsfestigkeit verringert. Dies
fuhrt zu einer groBeren Ausdehnung, was sich besemn interferometrischen Messverfahren
wiederum in einer scheinbar héheren Temperaturngilegelt. Dies ist der Grund, warum im in
Abbildung 31 dargestellten Versuch scheinbar Temperaturendfi®°C gemessen wurden.
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Abbildung 31 Erste Regeneration des mit Toluol beldenen Schittbetts. Zeitweise konnte auch eine
autotherme Oxidation realisiert werden.

Mit dem dargestellten Experiment konnte der negarWerfahrensansatz im Prinzip auch im
Prototypmal3stab realisiert werden. Neben einer Sasittbett durchwandernden selektiv
erwarmten Zone konnte vor allem ab dem Zeitpurski 380 min eine autotherme Regeneration
des Schuttbetts demonstriert werden. Wie schonem lchborexperimenten wurde jedoch ein
Teil des Toluols nicht oxidiert, sondern unverbraanosgetragen. Besonders auffallig ist die
Tatsache, dass Toluol wéhrend der gesamten Vemeitha signifikanter Menge emittiert
wurde. Die Ursache hierfur liegt sehr wahrscheimlio der horizontalen Inhomogenitat der
Erwarmung (radiales Temperaturprofil). Der Katatgsavurde deshalb nicht auf der gesamten
Ringflache der heiRen Zone thermisch aktiviert, wiam Austrag des Toluols erklart. Die
Ursache hierfur kénnte die als Warmesenke fungaeReaktoraulRenwand sein, die so viel
Warme aus dem Schuttbett abzieht, dass die katehgiReaktion zusammenbricht.

Emissionswerte oberhalb der TA-Luft sind in derx&anicht vertretbar. Leider zeigte sich in

spateren Experimenten, dass dies eine immanenieii@egcheinung der Reaktorbauweise war.
Derzeit wird eine Bauweise mit paralleler Plattesmgetrie als essentiell flr die Lésung des
Problems angesehen. Im Rahmen der Projektzeit svegdech nicht mdglich, diese Geometrie
durch den Bau eines neuen Reaktors zu verifiziedbas. Problem des Toluolaustrags konnte
deshalb wahrend des Projekts nicht behoben werden.
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Die bei diesem Versuch aus der Quantifizierung #edlendioxids errechnete oxidierte
Toluolmenge entspricht 548 g, was etwa 5,5 Ma.-%ro65 % des eingetragenen Toluols
aquivalent ist. Die desorbierte Toluolmenge bis Ztnde der Regeneration betrug laut FID-
Bestimmung 304 g bzw. laut NDIR-Messung 363 g, wasMittel einem Toluolaustrag von
334 g, also 3,3 Ma.-% bzw. 40 % des eingebrachtelnols entspricht. Addiert man beide
Werte, so erhélt man einen Toluolaustrag von 88fitginer Messungenauigkeit von etwa 6 %.
Da eine Masse von etwa 845 g Toluol in die Schattaingetragen wurde, entspricht diese
Menge etwa 104 %. Die Bilanzierung ist damit im Ra&n der Messungenauigkeit, die sich
unter anderem aus einer ungenauen Volumenstromngessgibt, vollstandig. Der wahrend der
Desorption gemessene mittlere £Buss von rund 15gmih entspricht einem
Sauerstoffverbrauch von 50 %. Damit kdnnen ein lexkeSauerstoffdefizit und damit eine
Verkokung nicht ausgeschlossen werden. Allerdingigten die Laborexperimente auch, dass
die Anwesenheit von Sauerstoff im Uberschuss getheeKoksbildung initiieren kann, was
ebenfalls fur die Mdglichkeit der Koksbildung sgric

Da zwischen den Experimenten das Schittbett niefiindert werden sollte, konnten erst nach
der dritten Regeneration Proben entnommen unchaeiMerkokung hin untersucht werden.

Geht man davon aus, dass in einem spateren Anwgsidlindas gesamte adsorbierte Toluol
oxidiert wird, ansonsten aber alle Versuchsparangitech gehalten werden, kann man einige
energetische Betrachtungen anstellen. Es wurdernubisersten Ausschalten des HF-Generators
(Zeitpunkt t = 3180 s) 10,28 MJ HF-Energie in dast&m eingetragen, was einer Erwarmung
des trockenen Schiittbetts ¥ 31,5 kg) um ca. 330 K entsprichtygg mit 1 kJ kg' K™
angenommen). Unter Bericksichtigung der adsorlmert&@oluolmenge sowie der
Toluolkonzentration im Zustrom konnte mit dieser eEnemenge, eine vollstdndige
Toluoloxidation vorausgesetzt, der Luftstrom nacmee 35stindigen Adsorptionsphase
vollstandig gereinigt werden. Dies wirde einer leign HF-Dauerleistung von 81 W
entsprechen. Nimmt man den Wandlungswirkungsgragenee HF-Generatoren von uber
80 % [Elel3] als Grundlage, so entspricht dies reMig-Leistung von ca. 100 W. Verwendet
man die insgesamt eingespeiste HF-Energie von 1alMReferenz, dann entspricht dies einer
Dauerleistung von 103 W (bzw. 130 W). Da in der betrachteten Zeit insgesamt 1690 uft
gereinigt wurden, entspricht die insgesamt eingéseEnergiemenge von 13 MJ einer (sehr
geringen) durchschnittichen Temperaturerhbhung dWekimenstroms um 6,4 K. Es muss
allerdings an dieser Stelle angemerkt werden, dassglen Pilotversuchen ein Teil des Toluols
nicht eliminiert, sondern ausgetragen wurde. Wied dkerzeitige Toluolschlupf mit eingerechnet
(das Toluol musste in einem zweiten Reaktor adedrhind dann dort oxidiert werden),
verringert sich dementsprechend die eliminierte aSstoffmenge, wodurch sich die fiktive
Erwarmung des Volumenstroms auf etwa 11 K erhéhinmlev

Uber die Abgastemperatur sowie den Gesamtvolummnstkonnte zudem die iber den
Abgasstrom ausgetragene Warmemenge bilanziert we&le betrug unter der Annahme von
trockener Luft als Abgas 25,6 MJ. Aufgrund des mgen Wasseranteils wurde die Feuchte
dabei vernachlassigt. Nach Abzug der mit Hilfe HEsGenerators eingebrachten Energiemenge
von 13 MJ ergibt sich eine Restwarmemenge, dier dintaloxidation von 300 g Toluol bzw.
von 55 % des entsprechend der Abgasanalyse zuv€@rannten Toluols entspricht. Da bei
dieser Abschatzung keinerlei sekundare Warmeverkust etwa die zur Desorption von Wasser
oder Toluol notwendigen Warmemengen, die Aufheizutes Reaktors insgesamt oder
Warmeverluste in die Umgebung einbezogen wurdetspanoht das Ergebnis der erwarteten
GroRenordnung.

Weitere Adsorptions-Regenerations-Zyklen

Nach der ersten Regeneration wurde das Schuttbettitemit Toluol beladen. Wie nach der
Desorption erwartet, wurde mit insgesamt 707 g loé der ersten Beladung gemessene
Adsorptionskapazitat annahernd erreicht. Die zw@&gsorptionsphase ist iAbbildung 32
dargestellt.
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Abbildung 32  Zweiter Regenerationszyklus. An den Timperaturverlaufen ist deutlich das ,Anspringen”
der Oxidation nach Erreichen der Aktivierungstemperatur des Katalysators zu sehen.

In Abbildung 32 wurde zusatzlich die Lage der kurzen Elektrodegelstellt, die den Ort des
dielektrischen Energieeintrags charakterisiert. Wéath der Regeneration erkennt man sehr gut
die wandernde heil3e Front, welche sich langsamob@m nach unten entgegen des Gasstroms
bewegt. Ebenfalls deutlich zu erkennen ist das phingen“ der Oxidation nach Erreichen der
Aktivierungstemperatur des Katalysators. Nach eifest linearen Erwarmung steigt die
Temperatur plotzlich sprunghaft auf Gber 250°C Bei dieser Temperatur mussten die
Temperatursensoren zur Sicherheit ein Stick aus Semittbett hinausgezogen werden. Die
Steilheit des weiteren Anstiegs weist jedoch anéeiweiteren Temperaturanstieg hin, so dass
zumindest ortlich von Temperaturen Uber 350°C ageggen werden muss. Weiterhin ist noch
die CO-Konzentration im Abstrom dargestellt. Im Refm der Messgenauigkeit ist keine
signifikante CO-Emission nachweisbar.

Wahrend der gesamten Regeneration wurden auch iesend Pilotversuch signifikante
Toluolkonzentrationen im Abstrom gemessen. Wie obereits diskutiert, ist der Katalysator
auch hier nicht Uber den horizontalen Schnitt deku8betts hinweg durchweg thermisch
aktiviert. Insofern stellen auch die gemessenenpbeaturen keine fur ihre gesamte jeweilige
horizontale Querschnittsflache reprasentativen gvear. Im Gegensatz zur ersten Regeneration
konnte bei diesem Experiment keine autotherme Beng realisiert werden. Es ist davon
auszugehen, dass dre situ erzeugte Oxidationswarme daftir nicht ausreichig daraus der
grof3e Tuluolschlupf resulitiert. Es wurden auch diesen Versuch die gleichen energetischen
Betrachtungen wie schon bei der ersten Regeneratigestellt, die jedoch aus Platzgriinden
nicht ausgefiihrt sind. Eine Ubersicht der Bilanmey ist jedoch inAbbildung 34 zu finden.
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Nach der Abkiuhlung und Neubeladung des Schiittbéitginte in einer dritten
Regenerationsphase die Moglichkeit gezeigt werden, Temperaturverlauf mithilfe von an der
AulRenwand der kalten Elektrode angebrachten Waledsthermometern zumindest qualitativ
zu verfolgen. Auch bei diesem Experiment konntes iwiAbbildung 33 links zu sehen ist, eine
Rotglut im Schiittbett festgestellt werden. Die @ate jedoch, dass nur kleine Zonen und nicht
der gesamte Ring des Schittbettes glihen, untardlig These, nach der in der selektiv
erwarmten Zone der Katalysator nicht Giberall di¢givi&rungstemperatur erreichte.

Vor Einbau Nach Experimenten Nach Oxidation

Abbildung 33  Links: Blick in das Reaktorinnere bei ausgeschalteter HiEeistung. Rechts Proben aus dem
Mischbett in der Nahe der Messstelle T114, getrennin die beiden Komponenten
Katalysator CrTiCu (ober) und Zeolith HiSivl000 (nten) vor dem Einbau, nach dem
Experiment sowie nach der C-Mat-Analyse (Aufheizemn Luftstrom auf 900°C).

Untersuchung der Verkokung

Wie in Kapitel 5.2.3 bereits ausgefuihrt wurde, kenim den Laborexperimenten wie auch bei
den Versuchen zun-situ-Oxidation im grof3eren Mal3stab eine Verkokung degifbetts nicht
verhindert werden. Zwar scheint sich, wie eine wrbdlte Adsorption und Regeneration des
Schuttbetts zeigte, die Verkokung zunachst nicht éie Funktionstichtigkeit der Anlage
auszuwirken. Die Verkokung des Schuttbettes mussée trotzdem weiter untersucht werden,
um Langzeiteffekte zu hinterfragen.

Dazu wurden im Anschluss an die dritte Regenergramm den Temperaturmessstellen Proben
von jeweils ca. 10 g durch Absaugen entnommen, i@rads Toluol gebildete Koksmenge zu
quantifizieren. Technisch bedingt wurden dabei altem auRenwandnahe Bereiche abgesaugt,
in denen aufgrund niedrigerer Temperaturen tendééneine eher starkere Verkokung zu
erwarten war. Dartber hinaus deutete ja der ertteblioluolaustrag bei der Desorption auf ein
im horizontalen Querschnitt inhomogen erwarmtes danhit wahrscheinlich auch inhomogen
verkoktes Schuttbett hin. Mithilfe der Proben kannaufgrund der Inhomogenitat der
Bedingungen somit nur eine Aussage Uber die GrdBeong der tatsachlichen Verkokung
gewonnen werden. Erst nach einer erneuten Belades@chuttbetts im Rahmen des geplanten
Versuchsregimes wurde das Mischbett vollstandig dgerm Reaktor gesaugt, in einer Tonne
homogen gemischt und anschlielend erneut auf dateistoffgehalt hin untersucht.

Im Folgenden sind reprasentativ die Ergebnisseligiam Temperatursensor T114 entnommene
Probe fir die erste Probenahme dargestellt. DidbdPeichnet sich durch einen mittleren
Verkokungsgrad aus. IAbbildung 33 sind die in die Zeolith- und Katalysatorkomponente
getrennten Proben vor dem Einbau, nach den Expetéameind nach der Kohlenstoffanalyse mit
Ausheizen im Sauerstoffstrom bis 900°C dargestélit. Kohlenstoffanalyse wurden sowohl der
Kohlenstoffanalysator C-MAT 5500 (Strohlein, Karaty auch die Thermowaage (Rubotherm,
Bochum) im Modus der temperaturprogrammierten Gioda(TPO) verwendet. Wahrend bei
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der C-MAT-Analyse die Probe schnell (mit einer Aeiftrate von 100 K mif) auf 900°C
aufgeheizt wurde (1 min Pause bei 500°C), wurdePdabe in der Waage langsam auf 550°C
erwarmt. Beide Analysen erbrachten erwartungsgemidshalb der Fehlergrenzen die gleichen
Ergebnisse, was flr eine vollstandige OxidationKigsfraktion bis 550°C spricht.

An der Messstelle T114 wurde fir den Zeolith eirhiéostoffanteil von 2,87 Ma.-% ermittelt,
was einer ursprunglich adsorbierten Toluolmenge 3d4 Ma.-% bzw. einer auf den gesamten
Reaktor bezogenen Gesamtmasse von 314 g entsgxidhdem Katalysator wurde ein deutlich
geringerer Kohlenstoffanteil von 0,34 Ma.-% erniitftevas zu einer urspringlich adsorbierten
Toluolmenge von 0,37 Ma.-% bzw. einer auf den gésanReaktor bezogenen Gesamtmasse
von 41 g aquivalent ist. Die Tatsache, dass auc¢idemn Katalysatormaterial Koks gefunden
wurde, spricht entweder fir zu niedrige Temperatureder aber fir einen lokalen
Sauerstoffmangel, der eine Totaloxidation verhiteleBeide Hypothesen koénnen auf der
Grundlage der erfolgten Untersuchungen weder bewiasch widerlegt werden.

Nach der vierten Beladung mit Toluol wurde das geseSchuttbett aus dem Reaktor abgesaugt,
homogenisiert und auf seinen Kohlenstoffgehalt dmalysiert. Dieser betrug fur den Zeolith-
Anteil im Durchschnitt 4,35 Ma.-%, was einer urspylich adsorbierten Toluolmenge von
4,75 Ma.-% oder einer Gesamttoluolmenge im Reakt@mn 4759 entspricht. Die
durchschnittliche Kohlenstoffmenge am Katalysatar wit 0,13 Ma.-% deutlich geringer als
bei der ersten Probeentnahme (an T114). Daraubtesigh eine am Katalysator abgelagerte
Toluolmenge von etwa 17 g. Insgesamt betragt die @er Kohlenstoffmenge bestimmte
aquivalente Resttoluolmenge 492 g.

BET-Analyse des Schittbetts

Die Adsorptionskapazitat des Schuttbetts hangt elalitip von der inneren Oberflache des
verwendeten Zeoliths ab. Da dieser durch die verdenen Adsorptions- und
Desorptionszyklen sowie die Verkokung in einem tibbkannten Mal3e belastet wurde und
damit eine Verringerung der inneren Oberflache tnéelszuschlieRen war, wurde diese fir nach
der dritten Regeneration entnommene Proben mieHidr Stickstoff-BET-Analyse bestimmt
und mit dem Ausgangswert verglichen. Die Zahleden Probenbezeichnung entsprechen dabei
den Temperaturmessstellen, an denen die entspeim&moben genommen wurden.

Tabelle 2 BET-Analysen von Proben, die an versaned Stellen des Schiittbetts nach den Versuchen
entnommen wurden. Die Zahlen in der Probenbezempnuentsprechen den
Temperaturmessstellen, an denen die entsprechealderRhme erfolgte.

Probe BET- Abweichung zum
Oberflache unbenutzten Zeolith
Unbenutzter Zeolith 471 0,0 %
T113 450 -4,5 %
T114 412 -12,6 %
T114 483 2,6 %
T114 nach Ausheizen bei 900°C 457 -3,1%
T114 nach Ausheizen bei 900°C 461 -2,2%
T115 439 -6,8 %
T116 454 -3,7 %
T117 468 -0,8 %
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Bei einer Messunsicherheit von etwa £5 % kanndi@& meisten Proben keine signifikante
Anderung der inneren Oberflaiche abgeleitet werdesdiglich zwei Proben zeigten eine
deutliche Verringerung der BET-Oberflache, wobeai ®ergleichsexperiment (T114) diesen
Trend nicht bestéatigen konnte. Mithilfe der Expesiite konnte prinzipiell gezeigt werden, dass
selbst eine kurzzeitige Erwarmung auf 900°C dierarOberflache nicht signifikant verénderte.

Zusammenfassung

In Abbildung 34 sind die adsorbierten, desorbierten sowie oxidierfoluolmengen fir die
einzelnen Versuchszyklen noch einmal zusammenfdssamestellt. Grau eingezeichnet ist die
durch die Kohlenstoffbestimmung errechnete, siclthn@auf dem Schittbett befindliche
Resttoluolmenge, wobei die Summe der hellgrauekddatlie Menge verkokten Toluols nach
dem dritten Zyklus wiedergibt. Die Summe aus hallgn und dunkelgrauen Balken schlief3lich
ergibt die aus der Kohlenstoffbilanz errechnetéinazisgetragene Toluolmenge nach der vierten
Adsorption.
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Abbildung 34  Ubersicht Uber die adsorbierten, desdiierten sowie oxidierten Toluolmengen in den
einzelnen Versuchszyklen.

Wahrend der ersten drei Zyklen erkennt man sehtlideweinen Rickgang der adsorbierten
Toluolmenge. Die bei der vierten Beladung adsotbidioluolmenge deutet jedoch auf eine
Stabilisierung der Adsorptionskapazitat zwischam8 6 Ma.-% hin, was flr einen praktischen
Einsatz durchaus ausreichend ware. Wahrend derrblede Toluolanteil in allen drei
Desorptionsphasen etwa konstant bleibt, nimmt oetierte Anteil deutlich ab. Uber die drei
ersten Zyklen hinweg ist die Kohlenstoffbilanz nalneu 100% geschlossen. Es darf trotz der
guten Ubereinstimmung nicht vergessen werden, des$roben fur die Kohlenstoffanalytik
nicht unbedingt reprasentativ fir das gesamte 8umdtiitgewesen sein missen und daher die
Messunsicherheiten trotzdem mit mindestens 10 %geigen werden sollten. So ist z.B. davon
auszugehen, dass auch wahrend der ersten Desolreits ein gewisser Teil des Toluols
verkokte, was die erneute Adsorption beeinflussiehadirfte. Da die Koksfraktion jedoch auf-
grund ihres wahrscheinlich hydrophoben Charakinalich Aktivkohle) erhebliche Mengen an
Kohlenwasserstoffen binden konnte, ist die Kokshlgl nicht unbedingt mit einer
Verminderung der Sorptionskapazitat verbunden.
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Wird die Kohlenstoffbilanz nach der vierten Adsdopsphase betrachtet, so ist eine
Kohlenstofflicke von 455 g Toluol-Aquivalent zu letatieren. In Bezug auf die insgesamt
eingetragene Toluolmenge von 2670 g entspricht déeéem Anteil von 20 %. Unter
Berucksichtigung der Messunsicherheit sowie desdckte, dass der beladene Zeolith abgesaugt,
also einem turbulenten Regime mit geringem Toluti@ldruck ausgesetzt wurde und deshalb
ein Verlust durch Kohlenwasserstoffdesorption welhemlich ist, ist diese Bilanzlicke aber
durchaus plausibel zu erklaren.

Insgesamt konnte also die prinzipielle Mdglichkeiher dem Gasstrom entgegen gesetzten
Reinigungsfront durch thermisch initiierte Totaldaiion auch im grof3en Mal3stab gezeigt
werden. Die Tatsache jedoch, dass die heil3e Zahe¢ Immogen in Bezug auf den horizontalen
Querschnitt der Schiittung ausgebildet werden koonté somit ein signifikanter Anteil des
Toluols unverbrannt ausgetragen wurde, zeigt, dasallem beziiglich des Reaktordesigns noch
erheblicher Optimierungsbedarf besteht.

5.3.4 Adsorption und Desorption von Toluol mit externeidation

Da sich eine vollstandigen-situ-Oxidation des Toluols durch das in den vorangegaeg
Abschnitten beschriebene Verfahren als schwienges;, wurde die Oxidation des Toluols im
nachsten Schritt in eine zweite Prozessstufe aaggel Dazu wurde die Pilotanlage mit einer
Anlage zur katalytischen Oxidation der Fa. Prantm@nbiniert. Die HF-Anlage ist in diesem
Regime fur die Adsorption sowie die Desorption deduols verantwortlich, wahrend der
nachgeschaltete Katalysator fir die Oxidation ddsdherer Konzentration freigesetzten Toluols
zustandig ist. Energetisch sinnvoll ware bei dieskaoibau die Warmertuckgewinnung der
Oxidationswarme fuir die Desorption. Dies stell@hgedoch vor Ort als bautechnisch schwierig
heraus, weshalb schlie3lich darauf verzichtet wurlis weiterer potentieller Vorteil der
Trennung von Oxidation und Katalyse ist die Verreiglder Verkokung zu nennen.

Insofern bot sich durch diese Versuche die Mdghkitkein robusteres, verfahrenstechnisch
weniger anspruchsvolles Prinzip zu testen, indeanraiiowellengestitzte Desorption trotzdem
erfolgversprechend zum Einsatz kommen und ein WanteVergleich zum Stand der Technik
erzielt werden kann.

Fur die entsprechenden Untersuchungen wurde eiasn8chuttbett, eine Mischung aus den
Zeolithen HiSiv1000 und 13X (ohne Binderanteil, CVBI&d Kostritz) im Masseverhaltnis 1:1,
gewahlt. Letzterer Zeolith kann gut dielektrischv@&mt werden, so dass auch das Mischbett
schnell und effektiv mittels Radiowellen aufgeheidrden kann (vergleiche Kapitel 5.2.2). Fur
die Beladung wurde wieder ein Teil des Luftstrorfiallenluft) mit Toluol beladen und so
verdinnt, dass die Toluolkonzentration des Gesdmmenstroms (ca. 50hm?) bei etwa
500 mg it lag. In Ubereinstimmung mit den Vorversuchen wuddes Bett mit insgesamt
8,5 Ma.-% bzw. 850 g Toluol beladen. Bis zu Begites Durchbruchs konnten etwa 5 Ma.-%
adsorbiert werden.

Nach der vollstandigen Beladung des Adsorbers wdidser mit Hilfe der kurzen Elektrode
abschnittsweise selektiv erwarmt, wobei die Elad#raunachst entgegen der Gasstromrichtung
durch das Schittbett (Start auf der Seite des Gu#ts) verschoben wurde. Mit der aktuell
verwendeten Matchboxkonfiguration war jedoch baeeiPosition bei etwa 2/3 des Schittbetts
kein Abgleich mehr mdglich, so dass das Experimenérbrochen und der Abgriff der Load-
Spule geéndert werden musste. Zudem wurde zur ¥seheng des Warmeregimes mit der
Erwdrmung an der Seite des Gaseingangs begonneN.dblauf des fortgesetzten Experiments
ist in Abbildung 35 dargestellt.

Da das Schuttbett im oberen Bereich wahrend deeref@esorptionsphase bereits zum Teil
regeneriert war, im zweiten Schritt jedoch von dederen Seite beginnend desorbiert wurde,
wurde das desorbierte Toluol zunéchst erst einmedev am Schiittbettende adsorbiert, bevor es
nach eine Weile schlie3lich durchbrach.
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Abbildung 35  Desorption durch selektive dielektrishe Erwadrmung. Die kurze Elektrode wurde dabei in
Richtung des Gasstroms verschoben, um die Abwéarmeautzen zu kénnen.

Im Abstrom wurde eine mittlere Toluolkonzentrationn etwa 2 g i (5000 mg mift bei
140 n? hY) angestrebt, da bei dieser Konzentration der restiltete Katalysator autotherm
arbeitete. Uber die Zeit der Desorption gemitteitrde dann eine Konzentration von nur ca.
1,6 g m® erreicht. Die Ursache hierfiir diirfte ebenfalls deie eine ungewollte inhomogene
Erwarmung der selektiv erwarmten Zone in horizant&bene sein (siehe Temperaturspitzen
der Sensoren T116 sowie T114 Abbildung 35), welche auf die unginstige koaxiale
Reaktorgeometrie zuriickgefihrt werden kann. GegemdeE der Regenerationsphase
(t=7460 min) wurde mit einem FID die Toluolkonzetita im Abstrom des Katalysators
gemessen. Wie erwartet lag die Toluolkonzentratiach Abschluss der Regeneration unterhalb
der Messgrenze. Insgesamt wurde fur die Regeneraitie HF-Energie von 21 MJ eingebracht.

Nach einer erneuten Beladung, die hier nicht déeesst, wurde das Schuttbett in vertikaler
Richtung moglichst homogen erwarmt. Dazu wurde ionf®d die kurze heil3e Elektrode durch
die lange Elektrode ersetzt. Der experimentelldadgist in Abbildung 36 dargestellt.

Bis zu einer Temperatur von etwa 125°C konnte véabisichtigt eine in vertikaler Richtung
homogene Erwarmung realisiert werden. In horizent&ichtung nahm wie auch schon bei
friheren Experimenten die Temperatur mit zunehmanélbstand von der heil3en Elektrode ab.
Bei Erreichen dieser Temperatur wurde auch die dlbtinzentration von 2 g therreicht. Bei
etwa 130°C kam es an einer eng begrenzten Stekenam ,thermal runaway”, woraufhin die
HF-Leistung zunachst abgeschaltet wurde. Nachdes Ri@blem durch eine angepasste
Regelung der HF-Leistung und eine Regelung deshdiea Reaktor geleiteten Volumenstroms
nicht behoben werden konnte, wurde die HF-Leistselgiel3lich wieder angeschaltet und die
Desorption fortgesetzt, woraufhin sich die Zonegan die starke Uberhitzung stattfand, bis zur
Rotglut erwarmte. Es handelt sich damit also une &t durch die HF-Leistung gespeisten
.Thermal Runaway“. Da Leistung bevorzugt in den @hin schon sehr heil3en Bereich
eingebracht wurde, erwarmte sich der grofdte TeilSthittbetts nur langsam, was sich auch in
einer vergleichsweise niedrigen Toluolkonzentration Abstrom vor dem Katalysator
widerspiegelt. Insgesamt wurden dennoch knapp 5%1an adsorbiertem Toluol ausgetragen,
wobei 30,2 MJ HF-Energie eingebracht wurden.
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Abbildung 36  Desorption von Toluol durch eine homogne dielektrische Erwdrmung. Die faseroptischen
Sensoren wurden bei einer Temperatur von 250°C eiStiick aus der Schuttung (ca. 20 mm)
herausgezogen.

Zur Komplettierung der Versuchsreihe wurde das 8bhti nach der Abkihlung wieder mit
Toluol beladen. Eine Ubersicht lber die adsorbietted desorbierten Toluolmengen ist in
Abbildung 37 dargestellt.
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Abbildung 37  Ubersicht uber die adsorbierten und deorbierten Toluolmengen. Die Kohlenstoffbilanz
konnte im Rahmen der Messunsicherheiten geschlossemrden.
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Insgesamt wurden zwischen ca. 4 und 5 Ma.-% anol' diesorbiert, was etwa einem Anteil von
40 bis 60 % des anfanglich adsorbierten Toluolsgitht. Hauptursache fir die unvollstandige
Regenerierung ist wie schon bei den Experimentanimsitu-Oxidation eine inhomogene

Erwarmung, die mal3geblich durch die Bauform dek®esbedingt ist.

5.3.5 Wirtschaftlichkeitsanalyse

Im Vorfeld des Projekts wurde bereits das wirtstiitiie Potential des Verfahrens abgeschatzt.
Dabei konnten gute Chancen auf eine wirtschaftlidhestellbarkeit aufgezeigt werden.

Im folgenden Abschnitt soll die Wirtschaftlichkeier beiden gepriften Verfahrenskonzepte auf
Grundlage der experimentellen Ergebnisse néhendigtt werden. Dabei wurde neben den
Investitionskosten und der Betriebssicherheit isshdere der Energieverbrauch als
Hauptbetriebskostenfaktor betrachtet.

Wirtschatftlichkeit der Verfahrensvariante der rifzkigen Regenerierung*

Die durchgefuhrten Versuche zeigten, dass die Wesfesvariante der ricklaufigen
Regenerierung” noch mit einer Emission von unverbtem Toluol aus dem Reaktor verbunden
ist. Die dadurch resultierende Unsicherheit in Bpzwauf die Einhaltung von
Emissionsgrenzwerten sowie weitere Einschrankumyd&ezug auf die Prozessstabilitat fihren
im Vergleich zu eingefiihrten Verfahren derzeit nogh einer stark eingeschrankten
Betriebssicherheit. Eine Abschétzung der Betridiesiteit bzw. das damit verbundene Risiko
fur Betrieb der Anlagen unter Praxisanforderungad s Abbildung 38 dargestellt.

Vergleichende Energiekostenbetrachtung

Im Folgenden werden die in Kapitel 5.3.3 bestimmiégrte des ersten Zyklus als Grundlage fir
die wirtschaftliche Analyse genommen. Geht man daugs, dass die Probleme der horizontalen
Inhomogenitat der selektiven Erwadrmung (z.B. durdutzung einer verénderten
Elektrodengeometrie) geldst werden kénnen, ansord#s Regime aber nicht verandert wird,
wird im Rahmen der Messgenauigkeit die gesamtedlimlenge desorbiert und noch vor dem
Austritt aus dem Schittbett oxidiert. Dies ist atgschaftlicher Sicht optimal, da so der zweite
Reaktor nahezu vollstandig fur die Adsorption deha&istoffe aus der Abluft zur Verfligung
steht. Auch eine Zyklenzeit von 35 h liegt aus sdhaftlicher Sicht in einem akzeptablen
Bereich. Die eingebrachte HF-Energie entsprichtereikontinuierlichen Erwarmung des
Abgasstroms um nur 6,4 K. Geht man von einem psggeiigen Wirkungsgrad (Umwandlung
von NF- zu HF-Energie) von 75 % aus und rechnet rddevendige Kdihlleistung fur die
Wasserkuhlung der HF-Technik mit ein, deren Leigtatwa 20 % Uber der Verlustleistung des
Generators liegt, so ergibt sich eine fiktive koaoterliche Erwdrmung des Abgasstroms mit
einer exemplarischen Toluolfracht von 500 mg nm etwa 12 K.

Als derzeit beste am Markt verfigbare Alternativesbesondere in Bezug auf den

Energieverbrauch, kann, neben der Konzentrierumg &btsorptive Verfahren, die ,regenerative
katalytische Oxidation® (RKO) angesehen werden. ddabird das Prozessgas Uber einen
Warmespeicher aufgeheizt, bei ca. 400°C oxidatreigegt und anschlieRend lber einen zweiten
Warmespeicher geleitet, der dadurch erwarmt wiréchN einer gewissen Zeit wird der

Prozessgasstrom umgekehrt und so die Abwarme rh@glaptimal genutzt. Mit dieser Anlage

kénnen Energieeffizienzen von bis zu 95 % erreigdtden.

Geht man von einer Toluolfracht von 500 mg @ws, so entspricht die Oxidationswarme etwa
21 kJ m®, wohingegen fiir eine Erwarmung von Luft um 380uor( 20°C auf 400°C) etwa
475 kJ i bendtigt werden. Bei einer Energieeffizienz von%®%etragt die stetig von auRen
zuzufiihrende Energiemenge etwa 23 KJlaw. 18 K adiabatischer Temperaturerhéhung des
Gasstromes.
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Andererseits entspricht der in der Pilotanlage abimete Temperaturanstieg der gereinigten
Abluft von 12 K einem Wirkungsgrad von knapp 97 ¥nter der Voraussetzung einer

vollstédndigen Eliminierung des Toluols ware alsbast mit der in der Pilotanlage realisierten

Verfahrensumsetzung die geforderte Effizienzsteiggrvon etwa 30 - 50 % Energieersparnis
(siehe Kapitel 4) erreicht.

Gesamtwirtschaftlichkeitsbetrachtung unter Einbleaiey von Investitions- und Betriebskosten
sowie der Anlagenbetriebssicherheit

Bei den nach dem Stand der Technik betriebenenakiesh konnen die Investitions- und
Betriebskosten sowie die Betriebssicherheit bzws. Risiko aufgrund der Erfahrungen bei einer
Vielzahl von Projekten [Kor08] relativ genau (Urfsecheit <10 %) abgeschatzt werden. Das
Risiko in Bezug auf die Anlagenbetriebssicherheitieiert sich hierbei an der
Anlagenverfligbarkeit, die bei konkreten Projektmmier zu gewahrleisten ist.

In Abbildung 38 (rechts) sind die drei fur die gesamtwirtschafiidBetrachtung maf3geblichen
Parameter Betriebskosten, Investitionskosten unttidbssicherheitdargestellt. Neben dem
PilotmaRstab mit einer Durchsatzleistung von 180v(Abbildung 38 links) ist rechts zudem

eine Ubersicht fir eine AnlagenzielgroRe von 100090 dargestellt.
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Abbildung 38  Ubersicht (iber die Wirtschaftlichkeit verschiedener Abluftreinigungsverfahren links: fir
100 nt h'; rechts fir 100000 m® h™.

Fur eine Durchsatzleistung von 108 it ist die Radiowellentechnologie im Vergleich zu den
etablierten Techniken (Katalytische Abgasreinigufigermische Abgasreinigung, Regenerativ-
Katalytische-Abgasreinigung), welche bei dieseraigeingrof3e in der Praxis eingesetzt werden,
dargestellt.

Projektierung des Verfahrens auf Durchsatzleistuog 10.000 m3/h

Fur eine Durchsatzleistung von 10'00dhit ist hingegen neben den zwei fiir diese
AnlagengroBe nach dem Stand der Technik wirtscbiadlen Verfahren die

Radiowellentechnologie sowohl als hochgerechnelstrZustand® als auch im projektierten
»Zielzustand” dargestellt.

Wahrend die Betriebskosten des adsorptiv-katalygisdKombinationsverfahrens auf Basis der
Ergebnisse des F+E-Vorhabens fur alle relevantetagemgrofRen gut abgeschatzt werden
konnen, ist eine genaue Abschatzung der Invesskimsten zunachst nur fur eine Anlagengroiie
im realisierten Pilotmastab (max. 106 t) méglich. Problematisch ist jedoch ein Scaling-Up
auf eine AnlagenzielgréRe von z.B. 10'000hh, da eine lineare Hochrechnung nicht einfach
maoglich ist und zudem zu sehr hohen Investitionskosfihren wirde. Die dargestellte
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Abschatzung fir einen AnlagengréfRe von 10'080inliegt deshalb in einem Zwischenbereich
mit relativ grof3er Unsicherheit. Die geschatzte f&riordnung setzt auferdem noch wesentliche
konstruktive Verbesserungen der Messtechnik undReéektorkonstruktion voraus.

Noch grolRer ist die Unsicherheit in Bezug auf dotwendige Betriebssicherheit. Die hierzu
dargestellte Abschatzung beruht insbesondere aufnagenstabilitéat bei den Versuchen mit
der Pilotanlage.

Abbildung 38 (rechts) zeigt die, ausgehend vom Ist-Zustand Radiowellenverfahrens,

prognostizierten Betriebsparameter fiir eine Durtisiatung von 10'000 frh*. Im Vergleich

zu den fir diese GroRe bestmoglich verfligbaren fA@olgien (Adsorberrad, regenerativ-
katalytische Oxidation) bestent noch ein erheblichnBedarf zur Reduzierung der

Investitionskosten. Die auf diese Durchsatzleitumgchgerechneten Betriebskosten liegen
dagegen in der GrofRenordnung der etablierten Témbpiea und konnten diese bei einer
Verbesserung des Verfahrens sogar noch untersmmréRadiowellen-Zielwerte). Der mit

Abstand grofte Optimierungsbedarf besteht in eimeingend notwendigen drastischen
Verbesserung der Betriebssicherheit des Verfahremslche fir eine Praxisanwendung
unerlasslich ist.

Desorption und externe Oxidation

Mit den Versuchen konnte insgesamt die Funktiordigkeit des Verfahrens Desorption und
externe Oxydation demonstriert werden, weswegendiaser Stelle einige grundséatzliche
Betrachtungen angestellt werden kénnen. Wie scleam Ibiicklaufigen Puls muss auch dieses
Verfahren mit der RKO verglichen werden. Bei eifarergieeffizienz von 95 % sowie einer
Toluolkonzentration von 500 mg frbetragt dort, wie bereits ausgefiihrt, die stetig auRen
zuzufiihrende Energiemenge etwa 29 KJ tdm die 500 mg Toluol zu adsorbieren, benétigt
man bei einer mittleren Adsorptionskapazitat va&-% (in den Experimenten wurden sogar
bis zu 8 Ma.-% erreicht) 10 g Zeolith. Wird dieseit einer Warmemenge von 29 kJ erwarmt
(durch die Entkopplung von Volumenstrom und Enegigag kann der Volumenstrom
praktisch beliebig verringert und damit naherungsevevernachlassigt werden) betragt der
theoretisch zu erzielende Temperaturanstieg 29(DaKiir eine Desorption von Toluol aus dem
Zeolith einAT von 290 K véllig ausreicht, kbnnen demnach 90 %kfeergie, die bei der RKO
aufgewendet werden muss, beim neuen RW-basierteiahven fur sekundéare Verlustprozesse
wie zur Kihlung des HF-Systems, zur Erwarmung deak®orwand, zur Desorption des Toluols,
zur Erwarmung eines kleinen Volumenstroms zum Aigjppart des desorbierten Toluols oder
zur Erwdrmung des Katalysators aufgewendet werdgei. dieser Betrachtung ist eine
Ausnutzung der Oxidationswarme Uber einen Warmelersinbezogen.

In den hierzu durchgeflihrten Experimenten an ddotdfilage wurden 376 g (selektive
Erwarmung) bzw. 487 g (homogene Erwarmung) Tolesadbiert, wobei eine HF-Energie von
21 MJ (selektiv) bzw. 30,2 MJ (homogen) eingesetntde. Die benétigten NF-Energiemengen,
die wie bereits diskutiert etwa 30 % hoher sinelgéin damit selbst ohne alle Optimierung in der
GroRRenordnung der regenerativ-katalytischen Oxadatbei der fur die Zerstérung der gleichen
Toluolmenge 21,8 MJ fur 376 g bzw. 28 MJ fur 48begndtigt werden. Auch bei dieser
Betrachtung wurde fir beide Konzepte elektrischesrs als Energiequelle angenommen.

Verglichen mit einer stetigen Abluftreinigung durctein regenerativ-katalytisches
Oxidationsverfahren (95 % Warmeriickgewinnung) @lidas untersuchte Verfahren Bezug
auf die Betriebskosten bei den betrachteten Ramaipaxigen sein.

Im Vergleich dagegen mit einer mehrstufigen Abkiftgung mit den Verfahrensschritten
Adsorption, Regeneration und Oxidation, welchesder Praxis bei Adsorberradern schon
realisiert ist, dirfte dieser Betriebskostenvortgierdings wesentlich geringer sein. Da die
Werte fur das Adsorberradverfahren schon recht nalee den Zielwerten fur das
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Radiowellenverfahren liegen, kdnnte eine Praxisgining vorrangig im Bereich mittlerer und
und kleinerer Durchsatzleistungen liegen.

5.4 Untersuchung und Entwicklung der Sensorik

Im Rahmen des Projekts wurde neben der Untersuchotegschiedlicher Verfahrenskonzepte
auch die Entwicklung und Implementierung der furn dBetrieb notwendigen Sensorik
vorangetrieben. Dabei handelte es sich sowohl urRrimzip am Markt vorhandene Sensoren,
die erstmalig in eine solche Anlage eingebaut wurdals auch um Weiter- bzw.

Neuentwicklungen.

5.4.1 Druckbasierte Temperatursensoren

Zur Regelung eindn-situ-Oxiation spielt die aktuelle Temperatur innerhadis &chiittbetts eine
entscheidende Rolle. Im Kontext des Verfahrensatjestsich jedoch die Temperaturmessung
als schwierig, da metallische Thermoelemente s®ti@/iderstandsthermometer innerhalb des
elektromagnetischen Feldes nicht einsetzbar siade®ptische Temperatursensoren sind hier
eine Alternative [Rol03], ihr Messbereich ist jetoauf Grund ihrer thermischen Stabilitat auf
ca. 300°C begrenzt. IR-Kameras hingegen sind nuMassung von Oberflachentemperaturen
geeignet und sind damit aufgrund der notwendigehelsing der Reaktoren nicht oder nur
begrenzt einsetzbar.

Auf dieser Grundlage entstand die Idee, die Tentperaiber die unterschiedlichen
Ausdehnungskoeffizienten von Quarzglas und eineder@m dielektrisch transparenten Stoff
wie z.B. Keramik zu messen. Der schematische Authaear entsprechenden Sensoranordnung
ist in Abbildung 39 dargestellt.
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Abbildung 39  Schematischer Aufbau des auf der untexchiedlichen Ausdehnung zweier Stoffe beruhenden
Temperatursensors.
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Abbildung 40 Ganz links Foto des Messkopfes mit eingespanntem druckabhéiggm Widerstand; links:
Druckabhangiger Widerstand; rechts Fotos des eingebauten keramischen Drucksensors;
ganz rechts Anschlussskizze des keramischen Drucksensors sewder dazugehdrigen
Auswerteelektronik.

Durch die unterschiedliche Ausdehnung der Matenaim heil3en Bereich andert sich der Druck
auf den im kalten Bereich positionierten Drucksender dann ausgelesen werden kann. Durch
die Materialgleichheit im Ubergangsbereich sinddtiet herrschenden Temperaturen irrelevant.
Da im kalten Bereich wieder unterschiedliche WeaKst verarbeitet sind, ist dort auf eine
stabile Temperatur zu achten.

Neben einem einfachen druckabhangigen Widerstamad Vgp FSR 400 (von INTERLINK
ELEKTRONICS, Camarillo, USA) wurde auch ein kerachisr Drucksensor der Firma
HYGROSENS INSTRUMENTS GmbH (L6ffingen) zusammen naiiner dazugehérigen
Auswerteelektronik getestet. Ein Foto der Sensemme deren Einbau in eine Versuchsanlage
sind inAbbildung 40 dargestelit.

Beispielhaft fur die durchgefihrten Experimenteeisie Erwarmung bis 800°C Abbildung 41
dargestellt. Als Sensorspitze wurde ein 10 mm lakggamikstab verwendet. Die Aufheizrate
betrug 15 K mift.

900
27
800 F
ﬂ 2,6
700 -
25
600 — >
(@) 24 =
= 500 | g’
=2 r23 ¢
© c
5 400 s
S 22 n
2 300
F2,1
200 -
2,0
100
-19
0 - T T T
1000 1250 1500 1750 2000
Zeit/ min
Temperatur Spannung

Abbildung 41  Sensortest, bei dem ein keramischer Mcksensor als Sensor und ein 10 mm langer
Keramikstab als Sensorspitze eingesetzt wurden. Zaghen Quarzstab und Sensor befand
sich ein Gummistopfen.

Im Temperaturbereich tber 150°C stimmt die kalitbeieSpannungskennlinie mit der mittels
Thermoelement gemessenen Temperatur des Ofendgrgirit Im Bereich unter 150°C sind
jedoch deutliche Abweichungen zu erkennen. Vomalteei der Abklhlkurve sind zuerst eine
starke Abweichung und dann ein Sprung zu verzeitchBéeser Sprung ist auch bei anderen,
hier nicht dargestellten Experimenten aufgetreténsache hierfir ist vermutlich der zu geringe
Druck an der Sensorspitze, der die durch die Halgerhervorgerufenen Druckschwankungen
(es wurde die inAbbildung 41 rechts oben gezeigte Halterung verwendet) in diese
Temperaturbereich nicht ausgleichen konnte.

Zur Minimierung der Stérquellen wurde die Metallealng durch eine reine
Quarzglashalterung (sieh&bbildung 41 rechts unten) ersetzt, womit auch bei niedrigen
Temperaturen eine reproduzierbare Abhangigkeigdaeressenen Spannung von der Temperatur
ermittelt werden konnte. Nachteilig waren hier gié3ere apparative Komplexitat des Sensors
sowie ein Hystereseverhalten zwischen ErwarmungAlokdihlung.
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Neben der Unsicherheit der Temperaturmessung esiMbgedoch die Erschitterungsfestigkeit
als das hauptséachliche Problem des Sensors. EmedBeg des Sensors konnte bisweilen
Spannungsschwankungen hervorrufen, die einer Texydifferenz von 100 K entsprachen. Da
dieses Problem nicht mit Hilfe weniger Experimegeddst werden konnte und sich mit der
eindimensionalen Temperaturmessung entlang einasf&ler eine weitere vielversprechende
neue Option bot (ODiSI-System, siehe folgender Abgt, im HF-Feld Temperaturen Uber

300°C messen zu kénnen, wurde im Rahmen des Ps@eikteine weitergehende Entwicklung

der druckbasierten Temperatursensoren verzichtet.

5.4.2 Eindimensionale Temperaturmessung tber 300°C

Bei der eindimensionalen Temperaturmessung (TypSDB50 von LUNA) handelt es sich um
ein Verfahren, bei dem uber die Charakterisierureg Rayleight-Streuung mittels eines
interferometrischen Messprinzips die Ausdehnungerei@lasfaser ortsaufgelost ermittelt und
damit die Temperatur entlang der Faser bestimmteveikann. Da diese Messung sensibel
bezuglich einer auf Zug beruhenden Faserdehnungasn diese auch durch einen Schlauch
(bestehend aus z.B. PTFE) oder ein Glasrohr gedchi@irden. InAbbildung 42 sind zwei
verschiedene Messfasern mit und ohne Schutz dehgest

=
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Abbildung 42  ODiSI-Messfaser im aufgewickelten Zustnd: links: auf der vom Hersteller vorgesehenen
Rolle; rechts lose, nachdem sie in einen Teflonschlauch eingegit wurde.

In Laborexperimenten konnte gezeigt werden, dasscahitzende Polyimidschicht der Glasfaser
zwar bei etwa 350°C abbrennt, die ungecoatete @asmz selbst aber noch fir die
halbquantitative Temperaturmessung geeignet istheDavurde das Messsystem in der
Pilotanlage verwendet. So sind beispielsweise rdigbbildung 31 dargestellten Temperaturen
mit diesem System gemessen worden.

Die in der Praxis gesammelten Erfahrungen mit diesg der Temperaturmessung fielen
differenziert aus. So konnte etwa der Temperatiauétiber 300°C zumindest qualitativ erfasst
werden. Das in dieser Weise genutzte Messsystgetdsth sehr sensibel, wie dieAbbildung

31 dargestellte und ohne ersichtlichen Grund abbretth@&lessung bei t = 3210 min aufzeigt. In
diesem Bereich ist es sicher noch notwendig, wegfahrungen zu sammelin.

5.4.3 IR-Sensoren einfacher Bauart zur Gasanalyse

Neben der kostenintensiven Gasanalyse mittels Filbden erstmals auch Infrarotsensoren
einfacher Bauart (UEG-Sensoren von Drager, Typ tRmlyIR 334) zur Uberwachung der
Toluolkonzentration eingesetzt. Da sie erst ab &0 ppmv verlassliche Werte anzeigen,
normalerweise ein Durchbruch jedoch schon bei wbskngeringeren Konzentrationen
detektiert werden muss, konnte diese preiswertéaki@ der Gasanalyse bisher nicht eingesetzt
werden. Aufgrund der Zweibettbauweise sowie der imaben Ausnutzung der
Adsorberkapazitat eines Schuttbetts reicht es beiPilotanlage aber aus, einen vollstandigen
Durchbruch bzw. einen Durchbruch erst bei héherenzéntrationen zu registrieren. Es konnte
gezeigt werden, dass dies mit den IR-Sensoren afbghiar, was zu einer perspektivischen
Reduzierung der Investitionskosten beim Einsatartiger Systeme fuhren kdnnte.
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5.5 MalRnahmen zur Verbreitung der Vorhabensergebnisse

Die Projektergebnisse wurden bereits vielfach wigsli. Dies verdeutlicht eine Ubersicht tiber
bereits erfolgte Ergebnisverbreitungen. Es sei aaesed Stelle angemerkt, dass die
Veréffentlichung vor allem der wissenschaftlich esednten Ergebnisse zum derzeitigen
Zeitpunkt noch nicht abgeschlossen ist.
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Publikationen

M. Kraus, F.-D. Kopinke and U. Roland
Influence of moisture content and temperature endilklectric permittivity of zeolite NaY
Physical Chemistry Chemical Physit39 (2011) 4119-4125

Kraus, M., Trommler, U., Holzer, F., Kopinke, F.;[Roland, U. (2011):

Influence of water on radio-frequency heating aflte NaY. Characterization of a themo-
chromatographic pulse (TCP)

,Microwave and RF Power Applications®, Proc."Biternational Conference AMPERE,

S. 177 - 180; J. Tao (Hrsg.); Cépadués Editionsjduse 2011 (ISBN 978-2-85428-978-7)

Roland, U., Kraus, M., Holzer, F., Trommler, U.,idhP., Kopinke, F.-D. (2011):
Radio-frequency (RF) heating applications in ennim@ntal technology

,Microwave and RF Power Applications, Proc."Biternational Conference AMPERE,

S. 246 - 249; J. Tao (Hrsg.); Cépadués Editionsjduse 2011 (ISBN 978-2-85428-978-7)

U. Roland, F. Holzer, U. Trommler, Ch. Hoyer, CbRaM. Kraus, J. Schneider, F.-D. Kopinke
Application of radio-frequency heating in enviromta technology
Procedia Engineering2 (2012) 186 — 189

M. Kraus, F.-D. Kopinke und U. Roland

Migrating Temperature , Thermo-Chromatographic” Paks (TCP) Initiated by Radio-
Frequency (RF) Heating

J. Microwave Power Electromagnetic Ened§(2012) 241 - 252

Vortrage

M. Kraus, U. Roland, U. Trommler, F. Holzer undlr.Kopinke

Selective Dielectric Heating of Zeolites with radwaves based on dynamic adsorption
processes

23" German zeolite conference, 2011

Kraus, M., Trommler, U., Holzer, F., Kopinke, F.;[Roland, U. (2011):

Influence of water on radio-frequency heating aflite NaY. Characterization of a themo-
chromatographic pulse (TCP)

13th International Conference AMPERE, Toulouse 2011

Kraus, M., Trommler, U., Holzer, F., Kopinke, F.;[Roland, U. (2012):

Selective Dielectric Heating of Zeolites with Radfaves and its Application for Adsorptive-
catalytic Off-gas Cleaning

2" Global Congress on Microwave Energy Applicatiod CMEA), Long Beach 2012
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Poster

M. Kraus, U. Trommler, F. Holzer, M. Rothermel,.Kopinke und U. Roland
Competing Adsorption of Toluene and Water on Varibeolites
24" German zeolite conference, Magdeburg, 2012

Sonstiges

- Darstellung der Maoglichkeit einer radiowellengestéh Abluftreinigung auf den
TerraTec-Internationale Fachmesse fur Umwelttechumikl Dienstleistungen in den
Jahren 2011 und 2013

- Vorstellung des Themas beim Wettbewerb Wissenschafstehen im Nov. 2010
(Honoriert mit dem zweiter Platz)
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6 Fazit

Technische Entwicklung

Ziel des Projektes war die technische Entwicklunge® Verfahrens zur wirtschaftlichen
Behandlung von Abluftstromen, welche mit stark sahkenden Schadstoffkonzentrationen
belastet sind. Hierzu wurde ein adsorptives Vedahmit hoher Reinigungseffizienz sowie
hoher Toleranz gegenuber wechselnden Konzentratiomé einem oxidativen Teil auf

katalytischer Basis kombiniert.

Bei der Untersuchung des Adsorptions-/Desorptioreteens wurden anorganische Materialien
auf Zeolithbasis sowie in der katalytischen Oxioiasiphase verschiedene Mischoxid- und
Edelmetallkatalysatoren untersucht.

Die Initiierung der Desorptions- und Oxidationsphasurde durch dielektrische Erwarmung
mittels Radiowellen sowie alternativ durch therrms&rwarmung des Mischbettes realisiert.

Der direkte Wéarmeeintrag Uber Radiowellen in deak®® hatte grundsatzlich den Vorteil, die
Desorptions- und Oxidationsphase In-Situ und ohasentliche Warmeverluste durchfiihren zu
kénnen. Hierzu konnten verschiedene Varianten diekgven Erwarmung, mit dem Ziel einer
kontrollierten Ausbildung von rdumlichen Temperatusen, untersucht werden.

Ein wesentlicher Teil der Entwicklung war das SwogdUp der zunachst durchgefihrten
Laborversuche in den Technikumsmalfistab. HierflUde/gine Pilot- und Demonstrationsanlage
konstruiert und gefertigt. Die neuartige Anlage daurverfahrens- und steuerungstechnisch
entsprechend dem Stand vergleichbarer Pilotanlagegiche aber mit konventionellen

Verfahrensprinzipien arbeiten, gefertigt, um eirgirekten Vergleich mit diesen Verfahren

herstellen zu kdnnen.

An der Pilotanlage wurden im Technikum der Fa. Brman die verschiedenen
Erwdrmungsvarianten und, darauf aufbauend, untedicthe Regenerationsverfahren
untersucht. Beispielhaft sollen an dieser Stelle die homogene Erwarmung sowie die
selektiven Erwarmung mit kurzen Elektroden genaverden.

Da diese Untersuchungen erstmalig in einem prdgisiaten Mal3stab erfolgten, konnten durch
diese Versuche, vor allem in Bezug auf die teclin@sdmsetzung, wichtige Erkenntnisse wie
z.B. die optimale Elektrodenanordnung, die Homogemier Betterwdrmung sowie die Stabilitat
der Regeneration gewonnen werden.

Neben Erfahrungen in Bezug auf die Anlagenkonsimokund die Betriebsstabilitat wurden
auch wesentliche Erkenntnisse Uber potentiell &g Werfahren einsetzbare Materialien, deren
Eigenschaften im elektromagnetischen Feld sowie Eiafluss des experimentellen MalRstabs
gewonnen. So ergaben die entsprechenden Experirfisnde2 Adsorptionsphase insbesondere
eine Eignung von hydrophoben Zeolithen wie z.Begidealuminierten Y-Zeolithen.

Bei der Kombination der adsorptiven und der kaistyten Komponenten erwies sich eine
Mischung von hydrophoben Zeolithen mit gut dieleskin erwdrmbaren Katalysatoren auf
Mischmetalloxidbasis als optimal.
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Okonomische/Okologische Bewertung

Um oOkonomisch mit dem Stand der Technik konkurnereu konnen, muss die
Betriebssicherheit des Verfahrens noch um ein soklés erhoht werden, da die Auftraggeber
bei potentiellen Zielanwendungen eine hohe Anlagdiigbarkeit fordern. Der
Investitionsaufwand fur die Verfahrenskombinatiaegt noch deutlich tber den Kosten der
konkurrierenden Technologien. Der Vorteil der ggen Energie- und Betriebskosten des
Verfahrens kann erst Oberhand gewinnen, wenn ddasschrankenden Faktoren wesentlich
verbessert werden. Falls dies gelange, wirde eganggvirtschaftlicher und damit direkt
verbunden auch ein gesamtokologischer Vorteil gélgenden etablierten Verfahren resultieren.

Schwachpunkte

Obwohl der prinzipielle Nachweis der im Labor venigrten Grundprinzipien beim Scaling-Up

gelang, traten im Pilotmafistab Probleme auf, direeilenoch einen Praxiseinsatz verhindern
und weitere Entwicklungsarbeiten erfordern. Diesitfeinsbesondere die auftretenden, relativ
groRen Temperaturgradienten in der koaxialen Reaktodnung, einen auftretenden
Kohlenwasserstoffschlupf bei der Regenerierung salie Bildung von Koksablagerungen, die
langerfristig zur Verringerung des zur Verflugungh&nden Porenvolumens flihren kdnnen.

Ausblick mit Losungsanséatzen zur Uberwindung der dezeit noch vorhandenen Probleme
und MalRnahmen zur Weiterentwicklung

Die als eigentliche Aufgabe des Projekts anzusehé&Hzbrtragung des Verfahrens vom Labor-
in den Pilotmalf3stab ist derzeit, allerdings nochwmeisentlichen Einschrankungen, gelungen.

Wahrend die Ubertragung der Gesamtenergiesituatibon nahe an der Zielprojektierung liegt,
ist die erreichte Funktionalitat noch weit von eiReaxisanwendung entfernt.

Der Einsatz der Pilotanlage bei einem realen Exfalaterscheint deshalb derzeit ohne weitere
konstruktive und verfahrenstechnische Vorarbeit@nLiabor- und Technikumsmalstab noch
nicht sinnvoll. Hierbei misste insbesondere di&iBassicherheit der Anlage in Bezug auf die
Desorptions- und Oxidationsphase noch verbessedene

Ansatze hierzu zeigte eine Betriebsweise der Antaij&onventioneller thermischer Desorption
des Adsorberbettes mit anschlielender katalytisébeidation. Dieses Verfahren kommt
allerdings dem schon eingefihrten Adsorberradvesfah mit einer kontinuierlichen
Betriebsweise recht nahe. Eine Weiterentwicklung deifgezeigten diskontinuierlichen
Betriebsweise konnte fir Anwendungsfalle mit mrdle Volumenstromen ein Optimum
darstellen.
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