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Zielsetzung und AnlaB8 des Vorhabens

Innovative Weiterentwicklung und halbtechnische Erprobung einer neuartigen (patentierten)
Verfahrenstechnologie zur Erzeugung von Hochleistungs-Aktivkohle, namlich von Tailored Activated
Carbon Types mit fur ausgewdhlte Anwendungen glnstigeren Parametern und zu geringeren
Herstellungskosten (Ressourcenschonung). Basis dafur ist eine im LabormaRstab realisierte
Herstellungstechnologie, die es gilt, in den technischen Malstab zu Uberfihren. Die bereits im
LabormafRstab produzierten Muster tragen aufgrund ihrer besseren Qualitat und Leistungsparameter in
Verbindung mit der neuen Technologie direkt und indirekt zur Entlastung der Umwelt bei.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Das Verfahren basiert auf einem neuartigen Reaktortyp, mit dem es mdglich ist, Polymere in einer
mechanisch bewegten Schicht kontinuierlich zu verkoken und vorzuaktivieren. Der Reaktor ist so
konstruiert, dal® ein ausreichender Gas-Feststoff-Kontakt bei anndhernd gleicher Verweilzeit der
Feststoffpartikel im Reaktionsraum gegeben ist.

Fir den Nachaktivierungsproze® wird ebenfalls ein neuentwickeltes Reaktorsystem genutzt. Es vereint
die Vorteile einer Wanderschicht mit den Vorziigen der Wirbelschicht. Das innovative Element besteht
darin, durch Form und GrofRe der Einbauten eine lokal begrenzte Fluidisation zu erzeugen, ohne die
Vorteile der Wanderschicht aufgeben zu mussen.

AuRer den apparatetechnischen Neuentwicklungen liegt dem Vorhaben die im Labormafstab realisierte
Idee zugrunde, lber Sulfonierung EinfluR auf die Qualitat der Aktivkohle zu nehmen. Ausgangsstoff ist
ein kostengunstiges Polymer, das bei der lonenaustauscherproduktion anfallt.
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Ergebnisse und Diskussion

Die im LabormaBstab angewendeten verfahrenstechnischen Losungen sind aus mehreren Griinden
nicht auf den halbtechnischen MaRstab und demzufolge den technischen MaRstab Ubertragbar.
Entgegen der urspringlichen Losungskonzeption, die eine kontinuierliche Betriebsweise der
Komponenten Pyrolyse und Aktivierung vorsah, wurde festgestellt, dall es erforderlich ist, diese
ProzeRschritte im Batchbetrieb durchzuflihren. Eine erste Auslegung fir diese Komponenten ist erfolgt.

Der fur die Herstellung der halbtechnischen Anlage (Pilotanlage) erforderliche Aufwand wurde bei der
Projektplanung erheblich unterschatzt. Dadurch ergaben sich bei der Projektbearbeitung erhebliche
Termin- und Kostenprobleme.

Die Verfahrensentwickiung im Labormafistab war zum Zeitpunkt des Projektstartes nicht vollstandig
abgeschlossen. Das hatte negative Auswirkungen auf die Projektdurchfiihrung.

Auf Grund der duBerst korrosiven ProzeRatmosphare kristallisierte sich im Laufe der Projektarbeit die
Werkstoffwahl flir Reaktoren als zentrales Probiem heraus. Bis zum Projektende konnte das Problem
nicht erfolgreich gelést werden.

Die Vermutung, dal durch den ProzeRschritt Sulfonierung die Porenstruktur der Aktivkohle gezielt
beeinflult werden kann, wurde bestatigt.

Die im Rahmen des Entwickiungsvorhabens hergestellten Musterkohlen weisen einen zu geringen
Korndurchmesser auf. Der Korndurchmesser ist von entscheidender Bedeutung fir wichtige
Einsatzgebiete der Kugelkohle. Eine Vergréferung des Korndurchmessers erfordert weitere aufwendige
Versuche und hat unter Umstanden Auswirkungen auf die Auslegung der Anlagenkomponenten. Die
Beschaffung der erforderlichen Ausgangsmaterialien ist schwierig.

Es wurde festgestelll, daB die Qualitdt der Ausgangsprodukte, trotz gleicher Spezifikation,
unterschiedlich in Abhangigkeit von der Bezugsquelle ist. Diese Tatsache erfordert eine Variation der
Verfahrensparameter bei der Proze3durchfiihrung.

Als erste Anlagenkomponente wurde die Sulfonieranlage hergestellt und erprobt. Die hierfiir
erforderlichen Aufwendungen betrugen etwa das Dreifache der Planungswerte bei Projektstart. Wahrend
der Erprobungsphase wurde eine erheblich hohere Korrosion am Reaktor festgestellt, als auf Grund von
durchgefuhrten Materialtests vorhergesagt. Dieser Sachverhalt hatte drastische Auswirkungen auf die
Nutzungsdauer der Komponente und wirkte sich negativ auf die Qualitdt des Sulfproduktes aus. Aus
diesen Grinden ist die Sulfonieranlage in der vorliegenden Form fiir das Verfahren nicht zu verwenden.

Offentlichkeitsarbeit und Prisentation

Fazit

Die Projektziele konnten nicht erreicht werden.

Prinzipiell ist das entwickelte Verfahren zur wirtschaftlichen Herstellung von Hochleistungsadsopentien
geeignet.

Bedingt durch die bestehenden technischen Probleme sind weitere umfangreiche Untersuchungen
erforderlich, bevor man eine prozeBsichere technische Anlage herstellen kann.

Auf Grund der eingetretenen Projektsituation sah sich der Bewilligungsempfanger gezwungen, das
Projekt nicht fortzusetzen und zu beenden.
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Zusammenfassung

Die wesentliche Zielsetzung des Forderprojektes bestand darin, eine Pilotanlage
herzustellen mit der ein im Labormafstab entwickeltes Verfahren zur Herstellung von
Kugelaktivkohlen aus einem synthetischen Ausgangsstoff im halbtechnischen
MaRstab durchgeflihrt werden kann. Sie sollte die Zwischenstufe zwischen der
Laborfertigung und der Verfahrensubertragung auf eine technische Produktionsaniage
darstellen und es sollte die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nachgewiesen werden.

Die Pilotanlage ist entsprechend der erforderlichen technologischen
Verfahrensschritte, die bei der Herstellung der Kugelaktivkohle eingehalten werden
miissen, in vier Komponenten untergliedert: Sulfonieraniage (SULFA), Pyrolyseanlage
(KPA), Aktivierreaktor (NAR) und Apparatetechnik zur Behandlung der entstehenden
Abprodukte (TNV und ABA).

Folgende Ergebnisse wurden erzielt:

¢ Die SULFA wurde erstellt und von der TU BAF erprobt. Wahrend der Erprobung
stellte sich heraus, dal die Anlage aufgrund der erheblichen Korrosion im Reaktor
in der vorliegenden Ausflihrung nicht weiter eingesetzt werden kann.

e Fur die KPA und den NAR wurden Konzepte erarbeitet, die mehrfach geandert
werden muften. Durch die Einbeziehung eines unabhangigen Instituts, des IEV,
wurden Schwachstellen in der Konzeption erkannt. Letzte Versuche und
Modellrechnungen ergaben, daR die geforderten Bedingungen (hohe Verweilzeiten
bei gleichzeitig kleinem Spektrum) nur mit einem Batchbetrieb gewahrleistet
werden kdnnen. Eine hierflr zweckmaRige verfahrenstechnische Lésung wurde
erarbeitet. '

o Die effiziente und umweltfreundliche Behandlung der Abprodukte ist bei einer
industriellen Nutzung des Verfahrens zu beachten. Eine Lésung besteht darin, daf
man die schwefelhaitigen Abprodukte in Schwefelsaure umwandelt, die dann
wieder dem Sulfonierprozel® zugefuhrt werden kann.

e Die Verfahrensbedingungen, die bei den einzelnen Prozefschritten auftreten,
stellen hohe Anforderungen an die Apparatetechnik. Dieses liegt an den
erforderlichen vergleichsweise hohen Prozel3temperaturen sowie an der dul3erst
aggressiven Atmosphére (konzentrierte H,SO,4, SO,, H,S). Diese Tatsache wurde
bei der Projektbearbeitung unterschétzt. Die Werkstoffproblematik ist bis heute
noch nicht abschlieRend gelost. Sie spielte insbesondere bei der SULFA eine
grof’e Rolle und fuhrte dazu, daf diese Anlage stiligelegt werden mufte.

e Wahrend der Suifonierung wird die Porenstruktur der herzustellenden Aktivkohle
vorgepragt. Damit verfugt man mit diesem Prozef Uber einen wichtigen
Freiheitsgrad, mit dem die adsorptiven Eigenschaften der herzustellenden
Produkte gezielt beeinflutt werden kénnen. Das ist vorteilhaft, da man mit
mafgeschneiderten Aktivkohlen in der Lage ist, weitere Anwendungsgebiete fiir
Hochleistungsaktivkohle zu erschlief3en.

¢ Es sind weitere umfangreiche Aufgaben sowohl zur Verfahrensoptimierung als
auch zur Auslegung der Verfahrenstechnik zu I6sen, um eine prozefRsichere
Anlage errichten zu kdénnen.

Die Zielstellung des Projektes konnte insgesamt nicht erreicht werden.

Das Vorhaben wurde von der Deutschen Bundesstiftung Umwelt unter dem
Aktenzeichen AZ 11919 gefdrdert.

Es waren folgende Partner am Projekt beteiligt:
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e Die Helsa-Werke waren der Bewilligungsempféanger. Es handelt sich um ein
mittelstédndisches Unternehmen in dessen Auftrag das innovative Verfahren
entwickelt wurde. Die Helsa-Werke waren an der Entwickiung beteiligt und wollten
die Ergebnisse industriell nutzen.

e Die TU BAF war der Verfahrensentwickler und verantwortete die Auslegung der
verfahrenstechnischen Komponenten und die Ubertragung der Laborergebnisse
auf die Pilotanlage.

e Die UTF GmbH war flr die Herstellung der Anlagenkomponenten verantwortlich.

Trotz der Tatsache, daf die ehrgeizigen Ziele des Forderprojektes nicht erreicht
wurden, sind eine Anzahl von wichtigen Erkenntnissen und Ergebnissen erarbeitet
worden, die im Falle einer weiteren Bearbeitung des Vorhabens genutzt werden
konnen. Das Projektteam ist nach wie vor davon tUberzeugt, daf} es sich bei dem
entwickelten Verfahren um eine wirtschaftlich interessante Alternative zur Herstellung
von kugelférmigen Aktivkohlen handelt.

Der aktuelle Entwicklungsstand héatte ohne die Durchflihrung des Forderprojektes
nicht erreicht werden konnen. Daher bedanken sich die Helsa-Werke, der
Bewilligungsempfanger, bei der Deutschen Bundesstiftung Umwelt, insbesondere bei
Hermn Dr. Lefévre, fir die jederzeit hilfreiche und kompetente Zusammenarbeit.
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1.0

1.1

Einleitung
Zur Planung der gesamten Pilotanlage

Die zu errichtende Pilotanlage sollte ein Zwischenschritt bei der technischen Realisie-
rung der im Labormalstab entwickelten und erprobten Verfahrenstechnologie zur Her-
stellung von Hochleistungsaktivkohlen (TACT's) darstellen. Dieser Schritt war notwen-
dig, um in der Lage zu sein, die im Labor gewonnenen Erkenntnisse mdoglichst risiko-
arm auf eine technische Anlage libertragen zu konnen. Auflerdem mufte die Ver-
fahrensentwicklung fortgesetzt werden. Die vorgeschlagene Technologie basiert hier-
bei auf umfangreichen Laborversuchen, die am Institut fur Energieverfahrenstechnik
und Chemieingenieurwesen der TU Bergakademie Freiberg (TU BAF) durchgeflhrt
worden sind.

Aufgabenstellung
Bei der vorgeschlagenen Technologie handelt es sich um die Herstellung von

Aktivkohle aus Polymeren mit aromatischen Kernen, insbesondere aus Styrol-
Divinyibenzen-Copolymeren. Hierbei umfafit das Verfahren folgende Schritte:

A. Sulfonieren des Polymers mit konzentrierter Schwefelsaure
B. Pyrolysieren
C. Aktivieren des erhaltene Pyrolysekokses mit Wasserdampf

Ein besonderer Vorteil des im Labormafistab entwickelten Verfahrens [PAT97] liegt
darin, daR das sulfonierte Polymer nach dem erfolgten Verfahrensschritt A direkt fir
die Pyrolyse verwendbar ist, ohne dal es von der Uberschissigen Schwefelsdure
abfiltriert wird und gewaschen werden mufl. Der Prozel} zeichnet sich weiterhin
dadurch aus, daf} die Gesamtausbeute an erhaltener Aktivkohle vergleichsweise hoch
ist. Besonders bemerkenswert ist es, dafl durch Variation der Reaktionsbedingungen,
insbesondere wahrend des Verfahrensschrittes A, Aktivkohlen mit unterschiedlichen
Eigenschaftsprofilen gezielt hergestellt werden kdnnen (Bild 1.1). AuRerdem hat man
durch die Verwendung des synthetischen Rohstoffs "Copolymer” die Gewahr, daR
man Aktivkohle mit spezifischen Eigenschaften reproduzierbar herstellen kann.
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Bild 1.1 Kugelformige Aktivkohlen mit unterschiedlichen Eigenschaften
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Im Bild 1.1 sind kugelférmige Aktivkohlen mit unterschiedlichen Eigenschaften dargestellt,
die mittels des vorgeschlagenen Verfahrens im Labor hergestellt worden sind. Hierbei diente
eine japanische Hochleistungsaktivkohle auf Basis Pech als Referenzprobe.

Insbesondere die vergleichende Betrachtung der Mikro- und Mesoporenanteile ist fur die
Beurteilung der adsorptiven Eigenschaften von groRer Bedeutung. Durch die Mdglichkeit der
gezielten Beeinflussung der Porenvolumina und -radien hat man ein grolRes Potential, um
Hochleistungsaktivkohlen fiir den jeweiligen Einsatzfall herzustellen, wobei man die
einzusetzende Polymerqualitat und die Sulfonierbedingungen beachten muf}.

1.2 Erste allgemeine Aussagen zur geplanten Produktionsanlage

Das folgende VerfahrensflieRbild (Bild 1.2) zeigt die flr das innovative Verfahren
erforderlichen Anlagenkomponenten sowie die durchsatzabhangigen Mengenstrome.

Seite 8



6 919

WT-OI - Wiarmetrager-Ol
TNV - Thermische
Nachverbrennung
LUVO - Luftvorwarmer
WU - Warmeiibertrager
5,7 kg/h 5,7 kg/h  WT-Ol
Copolymer H, 80, Riicklauf

VIR

10,4 kg/h
Sulf.-
Sulfonieren Produkt
200...250C
wWT-0t Reaktions-
Vortauf wasser
1kg/h

Planungsstand 11/ 1998

9,2 kg/h

zur Riickstands- <——r

entsorgung

—

Gewebefilter

——P{ Vorratshehilter

X

6,3 kg/h
Kalkhydrat

Absorber

- ——

A

Konditionierung

‘ Treib- und

A

Reaktionswasser

wT-0i « (J\ ‘ - WT-0O1
Vorlauf wu2 Ricklauf
A zum Kamin
5 66,4 kg/h
= Aktivkohle- g
B wu1 > adsorber
57,4k IhAVerbrennun sgas ¥
i e Geblase
‘—- 41,6 kg/h Luft
TNV
95 kgih > 750...900 C
Abgas 6,3 kg/h
Abgas
4,1 kg/h
Vor-
Pyrolyse / Voraktivierung i Nachaktivierung } TA:g;k;h;e
850...950C 950C 2.4 kg/h
i
3,1 kg/h 4,6 Kg/h 1 19 qmN/h
Aktivierungs- Aktivierungs- }
dampf dampf }
| Verbrennungsgas
} SO 20,9 gmN/h
|
Dampferzeuger — g
Erdgas
1,9 gmN/h
7,7 kg/h

Speisewasser

'L pilg

abejuejojid 19p awoJisuabuajy pun pjiqysi|jsuaiyepsp



Demnach sind eine Sulfonieranlage (SULFA), eine Pyrolyseanlage (KPA) sowie ein
Aktivierofen (NAR) die zentralen Elemente der Pilotanlage. Bei den einzeinen
Prozeflschritten entstehen Abprodukte, die entsprechend sowohl in der thermischen
Nachverbrennung (TNV) als auch in der Abgasbehandlung (ABA) beseitigt werden
mussen.

Das Prinzip der Abgasbehandiung fur die Pilotanlage beruht auf der Sorption des
anfallenden SO, an festen Sorptionsmitteln. Fur die vergleichsweise geringen Mengen
an Abprodukt, die beim Betreiben der Pilotanlage entstehen, stellt dieses Prinzip eine
kostengunstige Variante dar. Bei der spateren technischen Anlage soll das SO, im
Kreislauf gefahren werden und zu Schwefelsaure aufgearbeitet werden [HEL97].

Die Auslegung der technischen Anlage erfolgt auf der Basis geplanter
Produktionsmengen von 400 t/a. Dabei missen insbesondere die Mengen an
freigesetztem Schwefeidioxid und entstehendem Schwefelwasserstoff, gemal den
gesetzlichen Bestimmungen der TA-Luft, abgeschieden und/oder umgewandelt
werden. Das Anlagenschema verdeutlicht eine mogliche Konfiguration bereits
genannter ProzelRstufen fur eine Produktionsanlage (Bild 1.3)
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Bild 1.3 Anlagenschema einer Produktionsanlage
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Zur Sulfonieranlage SULFA

Bei diesem ProzeRschritt wird einem gelférmigen Styren-Divinylbenzen-Copolymer
100 bis 200 Masseprozent konzentrierte Schwefelsdure zugesetzt, wobei sich die
Prozentangabe auf die Menge des eingesetzten Copolymers bezieht. Dieses Gemisch
wird im Labor in einem rotierenden Glaskolben auf maximal 250 °C mit einer
Geschwindigkeit von 5 bis 20 K/min erwarmt und10 bis 20 Minuten auf dieser
Temperatur gehalten. Ab 140°C springt die exotherme Reaktion an. Durch die
Freisetzung der Reaktionswarme kommt es zu einem unkontrollierten
Temperaturanstieg. Wahrend der Reaktion wird Wasserdampf und Schwefeltrioxid
freigesetzt. AuRerdem verdunstet ein Teil der Schwefelsdure. Das genannte
Dampfgemisch muflt wahrend der Sulfonierung sténdig abgefihrt werden, wobei im
Kolben ein Unterdruck von etwa 500 mbar herrscht. Nach einer bestimmten Aufheiz-,
Halte- und Abklihlzeit wird der Kolben entleert und das Sulfprodukt in einen
Vorratsbehalter gegeben.

Wenn man aus Styren-Divinylbenzen-Copolymer Aktivkohle herstellen méchte, muf®
es zundchst unschmelzbar und damit verkokbar gemacht werden. Die Suifonierung ist
ein weit verbreiteter ProzefR, um dieses Ziel zu erreichen, weil hierbei Sulfonsaure-
gruppen in die Polymermatrix eingebunden werden.

Fir folgende Bedingungen muB} die SULFA ausgelegt sein:

einen Durchsatz von 12 kg Copolymer pro Stunde
definierte Aufheiz-, Halte- und Abkuihlzeiten

definierte und verschiedene Temperaturprofile

eine ProzeflUberwachung

eine automatisierte ProzeRsteuerung mit hoher Flexibilitat

Konzeption/Pflichtenheft

Die genannten Aufgaben stellten eine hohe Anforderung dar, da beim Arbeiten mit
konzentrierter Schwefelsdure bei den geforderten Bedingungen insbesondere mit
starken Korrosionserscheinungen an den mit den Einsatzstoffen in Kontakt kommen-
den Ausristungsteilen zu rechnen war. Daher werden im folgenden verschiedene
maogliche Reaktoren verglichen, die durchgefiihrten Materialtests aufgefiihrt, um dann
das erarbeitete Pflichtenheft zu erlautern.

1.21 Zum Vergleich von verschiedenen Reaktorprinzipien

Trotz umfangreicher Recherchen (Tabelle 1.2.1) wurde keine industrielle
Ausristung gefunden, die die Anforderungen in vollem Umfang erfiillit. Aus
diesem Grund entschied sich das Projektteam flir einen Reaktor, der mit der
Bauweise eines Betonmischers vergleichbar ist, und in eigener Regie
aufzubauen war. Leider stellte es sich im Verlaufe des Projekts heraus, daf
die positiven Gesichtspunkte berbewertet und die Anforderungen
unterschatzt worden sind. AuBerdem Uberschritt man bereits wahrend des
Eigenbaus der SULFA deutlich die geplanten Kosten, so dal schon aus
diesem Grunde an eine zuséatzliche Emaillierung des Reaktors nicht gedacht
werden konnte.
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Tabelle 1.2.1  Vergleich von Reaktorvarianten fiir die Sulfonierung
Variante Beschreibung des Verfahrens Positive Gesichtspunkte Negative Gesichtspunkte Kosten, Bewertung und
Bemerkungen
Rotations- Behandlung der Mischung aus einfache Technik, die sich im Der maximale Durchsatz 37.000,- DM
verdampfer Schwefelsdure und Copolymer in Labormafistab bewahrt hat.  betragt nur 2 kg Copolymer/h;
(RVD) einem rotierenden Verdampfer- vergleichsweise schneller Der gewlnschte
glaskolben. Hierbei ist der Verschleilt der Glasteile Copolymerdurchsatz betragt
Glaskolben gekerbt, damit die mindestens 5,5 kg/h.
Warmelbertragung verbessert
wird. Wegen der ungenliigenden
Skalierbarkeit wird diese
Variante verworfen.
Konus- In einem sich drehenden Der erforderliche Copoly- keine Garantie fur Korrosions-  48.000,- DM fUr die Stan-

mischtrockner
(120 1)

Konustrommelmischer soll die

Reaktion von Schwefelsaure mit

dem Copolymer stattfinden.

merdurchsatz ist gewahr-
leistet.

Bewéahrte Technik aus der
chemischen Industrie, und
zwar fur das Trocknen von
Mischungen, die mecha-
nisch vermengt werden
sollen.

bestandigkeit;

Es ist unklar, wie der
Konusmischtrockner auf den
gewunschten Temparatur-
bereich von 150 — 250 °C auf-

geheizt werden kann. Es liegen

keine Erfahrungen im Labor-
mafstab fir dieses Verfah-
rensprinzip vor.

dardausfuhrung

Wegen dem Korrosions-
problem und der mangelnden
eigenen Erfahrung wird diese
Variante verworfen.
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Tabelle 1.2.1 (Fortsetzung): Vergleich von Reaktorvarianten fiir die Sulfonierung

Variante

Beschreibung des Verfahrens

Positive Gesichtspunkte

Negative Gesichtspunkte

Kosten, Bewertung und
Bemerkungen

Stationérer
bzw. stehen-
der Reaktor
mit Mischer

Stehender Reaktor mit ent-
sprechendem Mischwerkzeug

Die Werkstoffe (Emaille und
Glas) sind fir die Korro-
sionsproblematik geeignet.

Schlechte Vermischung;

Anbackgefahr an der Reaktor-
wand;

vergleichsweise teuer

53.000,- bis 106.000,- DM;

Aufgrund der negativen Ge-
sichtspunkte wird auch dieses
Verfahren verworfen, um mit
einer eigenen Konstruktion
einen besseren und preis-
werteren Reaktor zu errichten.

Eigenbau

Der Reaktor ist hiermit ein Fall-

eines Reaktors mischer mit entsprechenden

Einbauten.

Ein Scale-up bis zum Pro-
duktionsmalstab ist mog-
lich.

Im weitesten Sinne wird das
Prinzip des Rotations-
verdampfers verwirklicht,
dessen Prinzip sich im La-
bormafstab bewahrt hat.

Ein Material, das korrosions-
bestandig ist, ist im Moment
nicht bekannt.

Ob der Behalter emailliert
werden kann, ist auch noch
unklar.

Der Eigenbau kann
vergleichsweise kostenginstig
durchgefihrt werden.

Aufgrund der positiven Ge-
sichtspunkte wird sich fiir
diese Variante entschieden.
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1.2.2

Materialtests — Beschichtungen

Die Aufgabe bestand in der Suche nach einem geeigneten Werkstoff, der fur
folgende Bedingungen geeignet ist:

Sulfonierung mit konzentrierter Schwefelsaure bei 230° C, die maximal zwei
Stunden bei dieser Temperatur durchgefiihrt wird.

Die Recherche nach einem korrosionsbestandigen Werkstoff ergab
zundchst, daBl ein Spezialstahl mit der Werkstoff-Nr. 1.4591
(Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 1 CrNiMoCuN 33 32 1) eingesetzt
werden kann (Tabelle 1.2.2). Die recherchierte jahrliche Abtragsrate von 0,33
mm ist zwar vergleichsweise hoch, doch uUberzeugt die gute Verarbeitbarkeit
dieser Stahllegierung fir den Reaktorbau. Daher entschied man sich fir

X 1 CrNiMoCuN 33 32 1.

Emaille wurde aufgrund der Temperatur- und StoRempfindlichkeit nicht in
Betracht gezogen (Tabelle 1.2.2). Natiirlich ist Gold zu teuer und das
Fertigen von Reaktoren aus siliziumlegierten SonderguReisen ist nicht
moglich (Tabelle 1.2.2).
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Tabelle 1.2.2-

Recherche nach einem korrosionsbestandigen Werkstoff

Werkstoff

Zur chemischen Zusammensetzung

Bewertung und Bemerkungen

Nichtrostender

Austenitische Chromlegierung: Ni = 31,5 %; Cr = 33,0 %;

Bei 240°C betragt der jahrliche Abtrag 0,33 mm? und an den

Stahl: "W.-Nr. Cu = 0,8 %; Mo = 1,3 % sowie N = 0,5 %. Schweilndhten 0,41 mm?, hervorragend geeignet fiir die
1.4591, Nicro- Apparatetechnik bzw. fiir den Reaktorbau; ausgezeichnete
fer® 3033” Bestandigkeit gegen Loch-, Spalt- und Spannungsriftkorrosion;
(X1CrNiMoCuN33 hohe mechanische Eigenschaften, verbunden mit sehr guter
-32-1) Duktilitat, Zahigkeit und Warmfestigkeit.
Emaille Glasartiger diinner Uberzug auf Gebrauchsgegenstande, Der jahrliche Abtrag betragt 0,1 mm?, damit ist Emaille
die aus Eisenblech, Stahl oder GuReisen bestehen. Die vollstandig bestandig. Emaille ist hitzebestandig bis 400°C und
Emaille besteht aus Schmelzgemischen von Silikaten, sdureresistent.
Boraten und Fluoriden der glasbildenden Elemente (bes.
von Na, K, Pb und Al), die bei verhaltnismaRig niederer Folgender Nachteil > Man darf 120 K als Temperaturdifferenz
Temperatur erstarren. Man verwendet Cobalt- und nicht Ubersteigen, die aber zwischen Heiz- und Kiihimedium
Nickeloxide, um die Haftung der Grundemaille auf dem auftritt.
Metall zu verbessern.
Emaille ist aulRerdem wegen ihrer Sprodigkeit sehr schlag- und
stoRempfindlich: bei starkem Stol zerbricht Emaille.
Emaillieren von Stahl ist machbar.
Polytetra- Homokette des Kohlenstoffs: — (CF, — CF,) —. Schmelztemperatur = 327°C, als Polymer sehr warme-
fluorethylen bestandig, chemikalienbesténdig, widerstandsféhig gegen
(PTFE) Oxidation, schlecht brennbar, Nachteil: Bei 250°C ist die

thermische Belastungsgrenze erreicht!

¥ Das plattenformige Material ist dann vollstdndig besténdig, wenn die jéhrliche Korrosionsate < 0,11 mm ist!

Seite 17



Tabelle 1.2.2  Recherche nach einem korrosionsbestandigen Werkstoff (Fortsetzung

Werkstoff Zur chemischen Zusammensetzung Bewertung und Bemerkungen
Siliziumlegierte Roheisen, welches sich vom schmiedbaren Eisen durch GuReisen ist weder schmiedbar, noch schweiflbar, da es ohne
SonderguReisen  einen héheren Gehalt von Kohlenstoff unterscheidet. vorhergehende Erweichung plotzlich schmilzt.

(Eisenkohlenstofflegierungen mit Gber 1,7% C.) Der Bruch

ist hellgrau. Sammelbegriff fiir Eisen-GuRwerkstoffe, deren  Die maximale Abtragungsgeschwindigkeit betragt 0,13 mm/a®.
Eigenschaften vor allem durch die Unterschiede in der

Geflige- und Graphit-Ausbildung liegen

Si begiinstigt die Graphitausscheidung im Guleisen

(GrauguR).

Gold Au; geiblich glanzend Sehr korossionsfestes und teures Edelmetall (- Wah-
rungsmetall!). Au ist aber weich und nicht gebrauchsfest.

Galvanische Au-Uberziige erfordern porenfreie Trager-
werkstoffe, deren Oberflache metallisch rein sein mul. Als
Tragerwerkstoffe kommen nur Kupfer und Messing in Frage,
so daR auch Goldiberziige vergleichsweise teuer sind.

Tantal Ta; weiltgrauglanzendes, hartes, sehr zédhes Metall Ta ist chemisch sehr widerstandsfahig gegen Sauren und
Laugen. Es handelt sich um ein vergleichsweise teures Metall.

Die maximale Abtragungsgeschwindigkeit betragt aber bei
250°C 0,74 mm/a®. Ta ist damit nicht ausreichend korro-
sionsbestandig!

@ Das plattenférmige Material ist dann volisténdig besténdig, wenn die jéhrliche Korrosionsate < 0,11 mm istl
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1.23

Zum erarbeiteten Pflichtenheft "SULFA im PilotmaRBstab”

Am 26.04.99 wurde das Lastenheft zum Reaktionssystem Sulfonierung von
allen Kooperationspartnern im Projekt bestatigt. Es beinhaltet 14 Seiten, so
daR im folgenden nur einige wichtige und wesentliche geforderte
Eigenschaften genannt werden.

Gefordert war ein Batchbetrieb, wobei folgende Durchsatzmengen pro
Charge realisiert werden sollten: 20 - 30 kg Styren-Divinylbenzen-Copolymer
sowie 32 — 48 kg konzentrierte Schwefelsdure. Das Herzstlck der Anlage
bildet der 237 Liter gro’e Reaktor, der sich mit maximal 30 Umdrehungen
pro Minute drehen Iaf3t. Er wird elektrisch indirekt beheizt, wobei an der
Aulenwand maximal 350°C anliegen, um die geforderten 230 bis 250°C im
Reaktionsgemisch einstellen zu kénnen.

Die Zeitdauer fiir eine Charge darf 2 Stunden betragen, wobei fiir das
Aufheizen und das Halten der Reaktionstemperatur 90 Minuten sowie fir das
Abkuhlen auf Temperaturen kleiner als 100°C 30 Minuten zu veranschlagen
sind. Gutes Durchmischen soll mit Hilfe eines sich drehenden
Doppelkonusreaktors mit eingebauten Mischhilfen erreicht werden.

Die Fertigung des Doppelkonusreaktors hat mit der bereits genannten
Sonderlegierung mit der Werkstoff-Nr. 1.4591 zu erfolgen. Wichtige
Nebenaggregate der Anlage sind hierbei:

- ein Schwefelsduretank

- Schwefelsduredosierung

- Rickkdhleinrichtung mit Kondensatabscheider

- spezielle Transportbehalter flir Copolymer und Sulfprodukt, die an
die SULFA angedockt werden kénnen

- Waégeeinrichtung fur die Ermittiung der Mengenbilanz.

Wie hoch ist die Anzahl mdglicher Chargen mit der SULFA, wenn sie aus der

nichtbeschichteten und nichtrostenden Stahllegierung mit der Werkstoff-Nr.
1.4591 besteht?
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Tabelle 1.2.3 Laboruntersuchungen

Merkmal Einheit Basis: experimentelle Basis: Auftreten von
Untersuchung im Labor  zusatzlicher Korrosion
an Nahten und durch

Lochfraf}
Materialabtrag nach 6000 h? mm 4.4 6,0°
Dauer fUr den Abtrag von h 1.363,6 1.000,0
1,0 mm starken Material
Chargenzahl® / 1.168 857

2Es war geplant, die SULFA pro Kalenderjahr 6000 h zu betreiben.

PHierbei wurde davon ausgegangen, dafl vom Material insgesamt 1,0 mm abgetragen
werden durfen.

“Dieser Wert wurde geschatzt.

Die Tabelle 1.2.3 zeigt die auf der Grundlage von Materialtests und
Literaturdaten ermittelte Anzahl maéglicher Chargen mit der Sulfonieranlage
(SULFA), wenn sie aus der nichtbeschichteten und nichtrostenden
Stahllegierung mit der Werkstoff-Nr. 1.4591 (Kurzbezeichnung des
Werkstoffs: X 1 CrNiMoCuN 33 32 1) gefertigt wird. Der korrosive Angriff der
konzentrierten Schwefelsaure erfolgt hierbei bei Wandtemperaturen von 230
bis 320°C und dauert pro Sulfoniercharge

70 min.

Wenn man demnach die SULFA-Wande deutlich starker als 1 mm ausfihrt,
dirfen mindestens 850 Chargen gefahren werden, bevor der Reaktorbehélter
ausgewechselt werden muf}. Diese Zahl wiirde es erlauben, den SULFA-
Behalter auf Verschleil zu fahren. Wie im Kapitel 1.3 noch geschildert wird,
ist die tatsachlich auftretende Korrosionsrate um eine Gréftenordnung hoher,
so daf die in der Tabelle 1.2.3 prognostizierte Chargenzahl nicht zutrifft. So
kann man die Pilot-SULFA nur far maximal 50 Chargen benutzen. Damit darf
das geplante Verschlei3prinzip bei der SULFA schon aus Kostengriinden —
die Auswechslung eines SULFA-Reaktorgefalies kostet etwa 50.000,- DM -
nicht fir eine technische Produktionsaniage umgesetzt werden.

1.3 Zur anlagentechnischen Umsetzung des Pflichtenhefts
Die Pilot-SULFA ist diejenige Komponente, die im Rahmen des DBU-Projektes als
einzige vollstdndig aufgebaut und in Betrieb genommen worden ist. Ihre Realisierung
basiert auf den ausgearbeiteten Unterlagen, die von der TU BAF erarbeitet worden

sind.

Das Pflichtenheft vom 24.06.99 ist die letzte Fassung, die komplett die verfah-
renstechnischen Anforderungen enthalt (siehe Punkt 1.2.3). Der Anlagenbauer, die
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Firma Umwelttechnik Freiberg (UTF), konstruierte und erstellte die Pilot-SULFA auf
der Grundlage dieses Pflichtenhefts.

Diese Anlagenkomponente wurde fur eine Durchsatzmenge von maximal 30 kg
Styren-Divinylbenzen-Copolymer pro Charge konzipiert, die erforderlich ist, um die
urspriinglich geplante Kapazitat der gesamten Pilotanlage zu erreichen, die mit 5 kg
Aktivkohle/h festgelegt worden war. Es wurde bereits im Méarz 99 begonnen, erste
Bestandteile der Pilot-SULFA zu bauen, damit die geplanten Meilensteine eingehalten
werden konnten. Trotzdem verzogerte sich der Aufbau aus Griinden, die im folgenden
erlautert werden.

Bereits im Juli 99 wurde erkannt, dafk die Korrosion, mit der insbesondere im Reaktor
der Pilot-SULFA zu rechnen war, von entscheidender Bedeutung ist.

im Pflichtenheft wurde als Werkstoff fiir den Reaktor der speziell legierte Stahl mit der
Werkstoff-Nr. 1.4591 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 1 CrNiMoCuN 33 32 1)
vorgegeben, der vergleichsweise sehr teuer ist. Mittels Labortests stelite es sich aber
heraus, dafd ein korrosiver Abtrag bei den benotigten ProzeRbedingungen stattfindet.
Aufgrund dieser Ergebnisse wurde die Herstellung der SULFA unterbrochen, um nach
einer geeigneten Beschichtung des Reaktors zu suchen.

Eine Polytetrafluorethylen (PTFE) - Spezialbeschichtung der Fa. Gutbrod erwies sich
zunachst als geeignet. Ein nochmaliger Test, der von den Helsa-Werken gefordert
wurde und unter realen Sulfonierbedingungen durchzufiihren war, verlief dagegen
negativ.

AuRerdem wurden noch zwei andere polymere Beschichtungen, die von der

Fa. Buser vorgeschlagen worden sind, getestet. Diese Untersuchungen lieferten
gleichfalls negative Ergebnisse. Somit mufd eingeschatzt werden, dafd bei den
vorliegenden Sulfonierbedingungen legierte Sonderstahle nicht mit einer organische
Schutzschicht vor Korrosion geschuitzt werden kénnen.

Die TU BAF wurde daraufhin beauftragt, die tatsachlich zu erwartenden Abtragraten
fir den unbeschichteten Werkstoff 1.4591 zu ermitteln (siehe Tabelle 1.2.3). Das Fazit
der Untersuchungen war, dal® man mit dieser Sonderlegierung in der Lage ist, einen
Sulfreaktor zu fertigen, mit dem mindestens 850 Chargen produzierbar sind. Hierbei
wird freilich vorausgesetzt, dall die Wandstarke deutlich starker als 1,0 mm ist.

Das Projektteam entschloB sich daher, den Reaktor aus dem unbeschichteten
Werkstoff herzustellen. Diese Festlegung wurde auch unter Beriicksichtigung des zu
diesem Zeitpunkt schon erreichten Standes bei der Fertigung der Pilot-SULFA und
den bereits bestehenden erheblichen Verzégerungen im Meilensteinplan gefalit.

Eine weitere wichtige Erkenntnis der Recherche war, dal man die geplante
Produktionsanlage aus einem anderen Werkstoff herstellen muf3.

Wie noch ausgefuhrt wird, zeigte sich bei dem Probebetrieb der Anlage, daR die
ermittelten Werte fur die Abtragrate erheblich von den bei der Erprobung gemessenen
Werten abwich, was gravierende Auswirkungen zur Folge hatte.

Am 20.04.00 wurde der mechanische Anlagenteil zur Erprobung der Funktionsablaufe
der TU BAF zur Verfligung gestellt (ohne Temperaturregelung und Kiihlsystem). Ab
diesem Zeitpunkt wurde ein Trainee-Programm zur Einarbeitung und zum Einfahren
der Anlage absolviert. Festgestelite Mangel und Veranderungen im ProzefRablauf
wurden operativ vom Hersteller, der UTF, beseitigt sowie entsprechend neu
programmiert.
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Man markierte vor dem Einbau des Reaktors in die SULFA Mef3punkte auf dessen
Wand, an denen die Wanddicke des Reaktors mit Hilfe eines Ultraschall Impuls-Ercho-
Verfahrens ermittelt wurde. Damit bestand die Mdglichkeit, den tatsachlichen
Reaktorabtrag, der durch die Korrosion verursacht wird, in regelméfRigen Intervallen zu

kontrollieren.

Am 29.06.00 wurde die Anlage von Helsa und der TU BAF abgenommen und der TU
BAF zur Nutzung im Rahmen des Projektes tbergeben. Wahrend der Abnahme
wurden die Pflichtenheftvorgaben auf ihre Einhaltung gepriift und zwei Sulfonierzyklen
im Realbetrieb durchlaufen. Es stellte sich heraus, daf die Pflichtenheftvorgaben vom
Anlagenbauer ordnungsgemaf realisiert wurden. Das TU BAF-Team stelite beim
Einfahren der Anlage fest, dal® die abgeschatzte Abkiihizeit am Ende des
Sulfonierzyklus erheblich iberschritten wird. Dieses hat Auswirkungen auf den
Durchsatz der Anlage, so daB vereinbart wurde, nach der Anlagenerprobung eine
technische Anderung vorzunehmen.

Von diesem Zeitpunkt an wurde die SULFA mit zeitweisen Unterbrechungen
anlagentechnisch unter Prozefbedingungen erprobt.

Wahrend der verfahrensmafigen Erprobung traten z. T. geringfiigige Stérungen auf,
die vom Hersteller kurzfristig behoben wurden. Als schwerwiegende Mangel wurden
an der SULFA festgestellt:

e Unzureichende Kiihiung des Reaktors am Ende des Sulfonierzyklus

o starke Korrosion am Reaktorbehalter

e das Absauggeblase ist nicht fiir den Einsatzfall geeignet (korrosive ProzeRdampfe
fuhren zum Ausfall des Ventilators)

e mechanischer Verzug des Reaktorbehaiters durch die thermische Belastung, der
zu einer Schwergangigkeit des Antriebes fuhrte (Lager wurde vom Hersteller
umgebaut).

Auf Wunsch des Verfahrensentwickiers wurden Anderungen bzw. Erweiterungen des
Steuerprogrammes vorgenommen, um den Prozel zu optimieren, so wurde z. B. eine
zusatzliche Haltezeit in der Aufheizphase eingebaut.

Von der Firma UTF wurde der Anteil Steuerungstechnik als Unterauftrag an die Firma
Trankner Automatisierungstechnik vergeben. Die Steuerung der Anlage, die
Temperaturregelung und die MeRdatenerfassung erfolgt mittels einer
speicherprogrammierbaren Steuerung (SPS) mit Bedienerterminal (BT). Uber das BT
werden die Eingabe von Soll- und Istwerten sowie die Darstellung von
Storungsmeldungen und Betriebszustanden realisiert. Alle mechanischen
Bewegungen an der SULFA werden durch Endschalter Gberwacht und die Funktion
durch eine Schrittketteniberwachung kontrolliert.

In den Abarbeitungsschritten kénnen die interessierenden Prozelkennwerte
parametriert werden, so daR sich ein flexibler ProzeRablauf zusammenstellen laft.
Zur Erfassung der Materialmengen ist in die Austragsstation ein Wagesystem
integriert.

Die SPS ist mit einer Schnittstelle ausgestattet, tiber die die Kopplung mit einem
ubergeordneten Rechner erfolgt. Uber diese Schnittstelle werden in Echtzeit alle
erforderlichen MefRdaten wahrend des Sulfonierzyklus zum Rechner (ibertragen und
dort mit einem speziellen Programm erfaf’t, ausgewertet und archiviert.

Bei dem Reaktor handelt es sich um einen Doppelkonusmischer, der indirekt
elektrisch beheizt wird.
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Die Ausgangsstoffe Copolymer und konzentrierte Schwefelsaure werden dosiert
(mittels Waage bzw. Dosierpumpe) in den Reaktor eingebracht.

Das Copolymer und das Sulfprodukt werden in speziellen Transportbehéltern gelagert,
die an den Reaktor angedockt werden kdnnen und durch Schwerkraft in den
jeweiligen Positionen des Reaktors entleert bzw. beftllt werden. Die Schwefelsaure
wird Uber einen Dosierkopf zugefuihrt, der gleichfalls mit dem Reaktor verbunden
werden kann. Uber den Dosierkopf erfolgt gleichzeitig die Absaugung der
entstehenden Schwefelsdureddmpfe. Die heilen Dampfe werden in einem
Glaswarmekduhler gekuhlt und das Kondensat in einem geeigneten Behalter
aufgefangen. Die abgekuhlten Gase werden nach Luftbeimischung ins Freie
abgeleitet.
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Bild 1.3: Sulfonieranlage

Im Bild 1.3 ist dargestellt, wie ein Werker von der TU BAF einen Transportbehaiter
entfernt, der gerade mit Sulfprodukt geflllt worden ist. Wahrend der Erprobungsphase
der SULFA wurden von der TU BAF insgesamt 23 Chargen Sulfprodukt unter
Prozeflbedingungen hergestellt.

Der Reaktor wurde 88 Stunden betrieben. Ein Reproduzierbarkeitsversuch gemaf der
Vorgabe von den Helsa-Werken sah vor, dafl mindestens 10 Chargen mit gleichen
Parametern aufeinanderfolgend produziert und ausgewertet werden. Er konnte aus
mehreren Grinden nicht mehr durchgeftihrt werden.

Auf Grund der relativ kurzen Betriebszeit und des intervallmaRigen Einsatzes der
Anlage konnte keine verlédfiliche Aussage zu der Verfligbarkeit und Prozefsicherheit
der Pilot-SULFA getroffen werden. Auf3erdem stellte es sich heraus, daf} die im
Pflichtenheft vorgegebenen Standzeiten fir den Reaktor nicht erreicht werden (Tabelle
1.3)
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Tabelle 1.3 - Zur Standzeit der SULFA
Parameter Vorgaben / Auslegungswerte IST- Stand
Korrosion Reaktor maximal 4 mm pro Jahr 44 mm pro Jahr®
(Werkstoffabtrag) bzw. maximal
4 mm pro 6000 Betriebsstunden
Standzeit des Reaktors Worst case: 600 Chargen Standzeit entsprechend der
v Messung®: 44 Chargen
Best case: 5.333 Chargen

4 Kontrollmessung: 0,64 mm nach 28 Chargen

1.4

Nachdem auch noch die Korossionsproblematik hinsichtlich Auswirkung auf das
Sulfprodukt offensichtlich geworden war (siehe Punkt 1.4), wurden weitere geplante
Versuche nicht mehr durchgefuhrt, und die SULFA wurde stillgelegt. Mit anderen
Worten, die Anlage konnte fir das Herstellen von Sulfprodukten, die fiir die
Hersteliung von kugelférmiger Aktivkohle geeignet sind, nicht weiter genutzt werden.

Herstellung verschiedener Aktivkohletypen

1.41

1.4.2

Wie erreicht man die Aktivkohlequalitat?

Es wurden aufgrund der zahireichen Laborversuche Produkt-Lastenhefte fir
vier Aktivkohletypen aufgestellt. Hierbei sind zwei Typen mikroporés und die
beiden anderen weisen ausgepragte Bereiche fir Mikro- als auch Mesoporen
auf. Im folgenden wird zundchst auf die Reproduzierbarkeit der Pilot-SULFA
eingegangen. Um aus den erhaltenen Sulfprodukten Aktivkohle vom Typ
TACTAADOS (siehe Bild 1.1) herzustellen, wurden sie jeweils in gleicher Art
und Weise im Labor zunéchst pyrolysiert und anschlieRend aktiviert.

Im zweiten Abschnitt wird verstarkt auf die mechanischen Eigenschaften der
Aktivkohle eingegangen, die mit dem TACT-Verfahren erzielbar sind.
Mechanisch stabile Aktivkohlekugeln werden insbesondere fiir die
adsorptiven Innenliner von C-Schutzanziigen bendétigt, wie sie von vielen
Armeen in der Welt verwendet werden.

Zu drei reproduzierbaren Sulfonierversuchen

Die drei Versuche SU 22, SU 30 und SU 31 wurden durchgefiihrt, um
festzustellen, ob man Sulfprodukte mit reproduzierbaren Eigenschaften
erhalt, wobei gleichzeitig mit den Erzeugnissen verglichen werden sollte, die
im Labor hergestellt worden sind.

Bei den Sulfonierversuchen, bei denen die Sulfprodukte SU 22, SU 30 und

SU 31 hergestellt wurden, blieben die folgenden Verfahrensparameter
konstant:
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e Menge Styren-Divinylbenzen (8 %)-Copolymer =15kg

e Menge an konzentrierter Schwefelsaure = 30 kg

« Aufheizrate a zwischen 50 und 100°C = 3,7 Kimin
e Aufheizrate b zwischen 120 und 150°C = 9,0 K/min
¢ Reaktionstemperatur =195 °C

o Haltezeit = 20 Minuten
e Abklhiphase | zwischen 195 und 154°C =1,3 K/min
e Abkiihlphase Il zwischen 150 und 100°C =1,8 K/min

Da es nur in ungenugendem Male moglich ist, die erhaltenen Sulfprodukte
unmittelbar zuverlassig zu charakterisieren, wurde aus den Sulfprodukten
SU 22, SU 30 und SU 31 Aktivkohle hergestellt. Die Herstellung der
Aktivkohle erfolgte im Labor, da die Komponenten Pilot-KPA und Pilot-NAR
nicht installiert waren.

Das Team hatte sich vorgenommen, bei den Reproduzierbarkeitsversuchen

die Parameter der Aktivkohletype TACTAAOS einzustellen. Diese Type ist
beispielsweise fur den Einsatz in C-Schutzanziigen geeignet.

Seite 26



Die Untersuchung der Aktivkohle, die aus den oben angeflhrten
Versuchschargen hergestellt worden sind, ergab aufschlufreiche Resultate
(siehe Tabelle 1.4.2 B). Fiur die Herstellung der Aktivkohle TACTAAQS aus
den genannten Sulfprodukten — also auch aus den entsprechenden
Sulfprodukten, die im Labor hergestellt worden sind - wurden im Labor
folgende Bedingungen bei der Pyrolyse und Aktivierung realisiert: a) Das
Sulfprodukt wurde bei 750° C mit einer Haltezeit von 10 Minuten pyrolysiert,
um dann den erhaltenen Koks im Bereich von 900 bis 960° C mit
Wasserdampf bis zu einem Abbrand von 50 % zu aktivieren. Die
Aufheizgeschwindigkeiten betrugen bei der Pyrolyse als auch der Aktivierung
jeweils 10 K/min.

Beim Vergleich der wichtigsten Lastenheftanforderungen (siehe Tabelle
1.4.2. B) zeigen sich deutliche Abweichungen.

Bei diesen Versuchen traten als Abprodukt ein schwefelsdurehaitiges
Kondensat und als Abgas SO, auf (Tabelle 1.4.2 A), wobei die maximale
Dauer eines Batchversuches 25 Stunden betragt.

Tabelle 1.4.2 A - Zu den Emissionen und der Abproduktentsorgung an der SULFA.

Art der Emission bzw. der Entsorgung Einheit

Kondensat kg 2,8
Konzentration der Schwefelsdure im Kondensat % 24
Neutralisation: Bedarf an 40 %-iger kg 0,15
Natronlauge

Abgas (maximal 8,0 Vol-% Schwefeldioxid) kg 5,8
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Tabelle 1.4.2 B - Zum Vergleich der Aktivkohleparameter

Aktivkohleparameter Soll-Vorgabe Istwert OK?
gemaf dem
Lastenheft far
TACTAAQS
Spezifische BET-Oberflache in m2/g 1150 £ 100 1100 + 30 JA
Fiilldichte in g/cm® 0,59 + 0,04 0,48 + 0,02 NEIN
Gesamtes Porenvolumen in mm3/g 520 + 40 710 £ 40 NEIN
Anteil der Makroporen 2-5 4 JA
(rp>25 nm)in %
Anteil der Mesoporen 9-11 31 NEIN
(3,8nm<r, <25 nm)in %
Anteil der Mikroporen 84 - 89 65 NEIN
(rp<3,8nm)in %
Mittlerer arithmetischer 0,43 +£0,04 0,36 NEIN
Kugeldurchmesser in mm

Die Tabelle 1.4.2 B zeigt den Soll/Ist-Vergleich der Parameter fir die

Aktivkohle vom Typ TACT AA 05. Die Sollvorgaben basieren auf
reproduzierbaren Untersuchungen im Labormafstab. Die Ist-Parameter
wurden erhalten, indem die aus den Sulfchargen SU 22, SU 30 und SU 31
hergestellten Aktivkohlen untersucht wurden.

Ubereinstimmung besteht also nur fiir die Werte der spezifischen BET-
Oberflache und dem Anteil an Makroporen. Die anderen Parameter sind fiir
die sorptive Leistungsfahigkeit der Aktivkohle TACTAAO5 ungleich wichtiger.
Damit ergibt sich, daR sich die Sulfprodukte der SULFA von denen
unterscheiden, die im Labor hergestellt worden sind, obwohi die
Prozeflbedingungen vergleichbar sind.

Wie sind die Unterschiede in den wesentlichen Aktivkohleparametern
erklarbar? Bereits im Kapitel 1.3 wurde auf die unerwartet hohe
Korrosionsrate, die beim Sulfonieren in der SULFA auftritt, hingewiesen.
Damit sind Fremdbestandteile im Sulfprodukt, insbesondere Eisen, aber
auch Nickel, Chrom, Kupfer und Molybdédn zu erwarten. Die Aktivkohie
TACTAAOS wurde erhalten, indem die Sulfprodukte SU 22, SU 30 und SU 31
pyrolysiert und anschlieend mit Wasserdampf aktiviert worden sind.
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1.4.3

Eine wesentliche Rolle bei der technischen Durchflihrung der Gasaktivierung
mit Wasserdampf, insbesondere bei der Herstellung geformter Aktivkohlen,
spielt die katalytische Beschleunigung dieses Reaktionsschrittes [Kie80]. Es
ist bekannt, dald Uber die Verwendung von Verbindungen des Eisens eine
Beschleunigung der Dampfaktivierung des Kokses stattfindet [Kie80].

Wenn man diesen Sachverhalt berticksichtigt, lassen sich die aufgetretenen
Abweichungen in den Aktivkohleparametern erklaren. Der katalytische
Einflul bei der Aktivierung bewirkt zunachst, da® der duf’ere Abbrand am
Kokskorn verstarkt wird. Daher hat die Aktivkohle, die aus den Sulfprodukten
hergestellt worden ist, einen deutlich kieineren mittleren Kugeldurchmesser.
Nun ist aber die Fulldichte der hergestellten Kohle noch mehr gefallen als der
mittlere Kugeldurchmesser. Bereits diese Tatsache weist darauf hin, dafy
man auch im Koksinneren die Abbrandprozesse verstérkt bzw. beschieunigt
hat.

Das verstarkte Abbrennen im Koksinneren wéhrend des Aktivierens hat
einen erheblichen Einflu auf die Verteilung der Porenvolumina, was
insbesondere bei der vergleichenden Betrachtung der Mikro- und Mesoporen
zum Ausdruck kommt. Hier treten erhebliche Abweichungen auf, und da fur
die sorptive Leistungsfahigkeit der Aktivkohle insbesondere die Mikro- und
Mesoporen wichtig sind, hat man aus den Rohstoffen SU 22, SU 30 und SU
31 nicht TACTAAOQS hergestelit, sondern eine modifizierte Aktivkohletype.

Man erkennt aufterdem an dem erhohten Gesamtporenvolumen eindeutig
den Zusammenhang zur katalytischen Beschleunigung der Aktivierung.
Damit stort die Korrosion beim Sulfonieren. Unter diesen Bedingungen ist es
nicht maoglich, identische Ergebnisse, wie beim Sulfonieren im Labor zu
erzielen.

Wie stellt man harte Kohlen her?

Eine wichtige Zielsetzung des Projektes bestand darin, kugelformige
Aktivkohle herzustellen, die in C-Schutzanzuge eingesetzt werden kann.
Diese Anzuge besitzen einen adsorptiven Innenliner, der im Prinzip aus einer
einlagigen Schicht Aktivkohle besteht. Beim leistungsschwéchsten C-
Schutzanzug verwendet man Kugelkohlen mit einem mittleren Durchmesser
von 0,44 mm. Die SULFA-TACT's hatten aber - hervorgerufen durch den
schnelleren Abbrand - nur noch einen Durchmesser von 0,38 mm. Damit
hatte man um 11,6 % kleinere Kugeln als die leistungsschwachsten
Aktivkohlen. Die japanische Referenzkohle vom Typ SARO hat einen
mittleren Durchmesser von 0,53 mm. Das bedeutet, unsere SULFA-TACT-
Kohle hat diesen Zielwert um 28,3 % verfehit. Bei einer einlagigigen
Kohlebeschichtung vervielfacht sich naturlich dieser Mangel an
Aktivkohlemasse, der niemals mit noch so einer bemerkenswerten
Porenstruktur kompensiert werden kann. Wenn man kleinere
Aktivkohlekugeln verwendet, erreicht man das geforderte Auflagengewicht
nicht, was im wesentlichen bedeutet, dal die geforderte
Adsorptionskapazitat nicht erreicht werden kann. Damit ist die geschilderte
beschleunigte Aktivierung des SULFA-Kokses ein erheblicher Mangel: Man
kann somit mittels der in der Pilot-SULFA hergestellten Aktivkohle keine
leistungsgerechten Verbundmaterialien fur den C-Schutz zur Verfligung
stellen, wobei vorausgesetzt ist, da von gleichen Ausgangsmaterialien
ausgegangen wird.
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1.5

An kugelformige Aktivkohle, die flr C-Schutzanzlge einsetzbar ist, werden
hohe mechanische Anforderungen gestellt. Daher wurde flr die mechanische
Harte folgender Test durchgefiihrt: Die Einzelkugel wird mit einem Gewicht
belastet. Wenn die Kugel bis zu einem Gewicht < 550 g in Takt bleibt, ist
diese Aktivkohletype fur C-Schutzanziige geeignet.

Es wurde ermittelt, daR die Sulfonierbedingungen einen entscheidenden
Einflufl auf die mechanische Harte haben. Wenn das Sulfprodukt nicht
vollstdndig durchsulfoniert ist, entstehen Versinterungen, Kugelbruch bzw.
Hohlkugeln. Hierbei haben die Hohlkugeln einen Hohlraum, der bis zu 60 %
des gesamten Kugelvolumens einnehmen kann. Bei den genannten
Versuchen zur Reproduzierbarkeit, also bei den Versuchen SU 22, SU 30
und SU 31, wurde diese Forderung nach Durchsulfonierung erflllt. Die
erhaltenen Vollkugeln wiesen auch die geforderte mechanische Hérte auf.

Um mechanisch stabile Vollkugeln fir den C-Schutz bereitstellen zu kénnen,
sind folgende Aufgaben zu I6sen:

A.  Der Einflul der Korrosion beim Sulfonieren muf} beseitigt werden.

B.  Es mussen Vollkugein mit einem Durchmesser hergestellt werden, die
einen Durchmesser von > 0,53 mm aufweisen. Dieses ist prinzipiell
maglich, wenn Copolymerisate mit einem gréfieren Durchmesser
verwendet werden. Es ist aber dann darauf zu achten, daf} die
Sulfonierung vollstandig ablauft, so dal keine Versinterungen und
Hohlkugeln auftreten. Dieses wird mit hoher Wahrscheinlickeit
veranderte Prozeflparameter erfordern

C. Der katalytische Effekt bei der Aktivkohleherstellung, der durch die
Korrosion in der SULFA bewirkt wird, muf} beseitigt werden.

Zur Losung der Aufgaben sind weitere Untersuchungen und eine
Modifizierung des Verfahrens erforderlich.

Zur Zukunft der Pilot-SULFA

Die Untersuchungen an der Pilot-SULFA wurden aufgrund der bereits nach kurzer
Betriebszeit aufgetretenen Korrosion sowie die dadurch bewirkten katalytischen
Effekte, die insbesondere beim Aktivieren des Pyrolysekokses auftreten, aus anlagen-
und verfahrenstechnischen Griinden abgebrochen. Die SULFA, welche mit hohen
Kosten und grofem Aufwand errichtet worden ist, darf fir weitere Untersuchungen,
die fur die Entwicklung des Herstellverfahrens notwendig sind, nicht verwendet
werden. Damit wurde ein Meilenstein im Projekt erreicht, der schon fir sich allein, die
Frage nach dem Abbruch des Projektes aufwarf.

Es sind nur zwei Alternativen maoglich: Die SULFA erhdlt eine korrosionsfeste
Auskleidung, beispielsweise aus Emaille oder Glas. Hierbei mufs aber beachtet
werden, dal} das Auskleiden aufwendig hinsichtlich der Kosten und der erforderlichen
Baumalinahmen ist. Aulerdem ist diese Mainahme mit einem betréachtlichen Risiko
behaftet, da die beiden vorgeschlagenen Werkstoffe bei der thermischen Belastung
Risse bilden kénnen. Die andere Alternative besteht darin, die SULFA flir
verfahrenstechnische Ausbildungsmafnahmen zu nutzen und fur die Sulfonierung ein
neues Aggregat aufzubauen. Hierzu hat das Projektteam konkrete Vorstellungen.
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1.6

1.7

Konzeptionen zur Herstellung von Aktivkohle

Die Bedingungen, die bei der Herstellung der kugelférmigen Aktivkohle auf der Basis
der Sulfonierung von Styren-Divinyl-Copolymeren eingehalten werden missen,
erforderten, daf bei allen Anlagenkomponenten die Frage der Korrosion beachtet
werden mufte. Leider konnte dieses Problem bei der Pilot-SULFA nicht geldst werden
(siehe Punkte 1.2 bis 1.5).

Es stellte sich heraus, dal die Pyrolyse und die Aktivierung — die beiden Prozesse, die
nach der Sulfonierung folgen - nicht in der zunachst geplanten anlagentechnischen
Variante realisierbar sind. Die Korrosion war auch hier ein wichtiger Faktor, der bei der
Planung des Forderprojektes in ungeniigendem Mafe bericksichtigt, jedoch vor der
Herstellphase erkannt wurde. Im folgenden werden die erarbeiteten Konzepte in
chronologischer Reihenfolge erortert, wobei der Schwerpunkt auf der KPA und dem
NAR liegt. Hierbei ist die Variante C das jlingste Ergebnis der Verfahrensentwicklung,
die der Mittelempfanger fiir umsetzbar halt. Da aber die TU BAF, die fir die
Verfahrensentwicklung verantwortlich war, ihre Mitarbeit am 31.12.2000 beendete,
konnte bis zum heutigen Zeitpunkt kein endguitiges Pflichtenheft mehr auf der Basis
der Variante C erarbeitet werden.

Variante A - Kombinierte Pyrolyse und Aktivierung

Wiahrend eines Entwicklungsprojektes zum Thema "Herstellung von kugelférmiger
Aktivkohle”, das die Helsa-Werke bei der TU BAF in Auftrag gegeben hatten und das
vor dem Beginn des DBU-Fodrderprojektes gestartet und als begleitende MalRknahme
fortgesetzt worden war, wurden auch anlagentechnische Untersuchungen im
Labormalistab durchgeflihrt, die im Ergebnis prinzipiell geeignete Ausristungen
sowohl fiir die Pyrolyse als auch die Aktivierung ergaben. Die umfangreichen
theoretischen Arbeiten und die durchgefiihrten Kaltversuche lieferten das Gertst flr
die Umsetzung in eine Anlagenkomponente, die als kontinuierliche Pyrolyseanlage
(KPA) bezeichnet wurde. Zur Bestatigung der erzielten Ergebnisse und fir die
Herstellung von Pyrolysekoks in kleineren Mengen wurde eine Labor-KPA hergestellt.
Sie bildete zunachst eine Vorstufe flir die Auslegung der entsprechenden
Pyrolyseanlage, die eine wichtige Komponente der im Rahmen des DBU-
Férderprojektes zu errichtenden Pilotanlage darstellt.

Bei den Laboruntersuchungen bestatigte es sich, da® man den neu konzipierten und
kontinuierlich arbeitenden sogenannten Paddelwellenreaktor nutzen kann, um das
Sulfprodukt im ersten Reaktorabschnitt zu pyrolysieren und im zweiten Abschnitt den
zwischenzeitlich entstandenen Koks zu aktivieren, wenn die notwendigen
Randbedingungen eingestellt werden. Damit hatte man eine elegante Moglichkeit,
Aktivkohle aus dem Sulfprodukt herzustellen, bei der nur ein kontinuierlicher Reaktor
notwendig ist, in dem wahrend eines Durchlaufes pyrolysiert und aktiviert wird.

Zweifelsfrei besitzt diese Variante wesentliche Verfahrensvorteile, und zwar
hinsichtlich Qualitat und Wirtschaftlichkeit. Diese Laborerfahrungen waren
vielversprechend, so dafl die TU BAF ein Pflichtenheft "Pilot-KPA” auf der Grundlage
der geschilderten Verfahrensweise erarbeitete. Es wurde besonderer Wert auf die
Einhaltung des kritischen ProzefRparameters ” einheitliche Verweilzeit” gelegt. Hierbei
geht es im wesentlichen um die Wechselwirkung zwischen dem physikalisch-
chemischen Ablauf und dem Transportprozef3. Sie bestimmt die Durchmischung und
die Verweilzeit im Prozeflraum bei kontinuierlicher Betriebsweise und muf} beim
Ubertragen auf industrielle MafRstabe beachtet werden. So ist eine Verweilzeit von
mindestens 3 Stunden erforderlich, wobei das Verweilzeitspektrum eng zu halten ist.
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Da man das in der SULFA hergestellte Zwischenprodukt, das Sulfprodukt, im ersten
Schritt pyrolysieren muf, ergibt sich aufgrund der gegebenen Prozelibedingungen
(siehe Punkt Il) eine verfahrenstechnische Herausforderung. Es mufy nadmilich bei etwa
750°C mit einer korrosiv wirkenden Gasatmosphare, die SO, enthalt, umgegangen
werden. Wenn nun auch noch im Reaktor gleichzeitig die Aktivierung des
Pyrolyseproduktes durchgefiihrt wird, die im Bereich 850 bis 930 °C realisiert werden
muf, wird noch eine andere schwefelhaltige Reaktionskomponente, ndmlich H,S,
freigesetzt. Die Mdglichkeit, daB auch dieses Gas mit der Reaktorwand reagiert,
mufte bei der Auslegung beachtet werden.

Durch die Pyrolyse in einer sauerstofffreien Gasatmosphére entsteht aus dem
Sulfprodukt ein pordser fester Koks, wobei neben SO,, Wasserstoff, wenig C-haltige
Gase, kondensierbare Kohlenwasserstoffe und Wasser freigesetzt werden. Die Menge
des freiwerdenden SO, hangt von der Schwefelbindungsform im Sulfprodukt ab
(Verhéltnis Sulfonsaure-/Sulfogruppen). Bei der sich anschlieRenden Aktivierung des
Kokses handelt es sich um eine selektive partielle Kohlenstoffvergasung mittels
Dampf/CO,- Gemischen. Hierbei wird freiwerdendes SO, sofort zu H,S reduziert.

Auch das H,S wirkt im Bereich von 850 bis 930°C extrem korrosiv. Intensive
Recherchen ergaben, dal andere Anlagenhersteller fir diese Proze3bedingungen
keine befriedigende Losung gefunden haben.

1.7.1 Zum Pflichtenheft

Basierend auf den Ergebnissen der Laborentwicklung wurde im Rahmen des
Forderprojektes ein Pflichtenheft fiir eine "Kontinuierliche Pyrolyseanlage”
erstellt, mit der man das in der SULFA hergestellte Zwischenprodukt
wahrend eines Prozelschrittes pyrolysieren und aktivieren kann, so daf}
schlieRlich kugelférmige Aktivkohle als Austragsgut erhalten wird.

Eine wesentliche Forderung der Helsa-Werke fur die Auslegung aller
Anlagenkomponenten der Pilotanlage war es, daf alle
verfahrenstechnischen Lésungen auf eine Produktionsanlage mit einer
Kapazitat von 400 Jahrestonnen Aktivkohle Ubertragbar sind. Der im
Forderprojekt verantwortliche Partner fur die Verfahrensentwicklung, die TU
BAF, legte daher hauptsachlich aus diesem Aspekt flr die Pilot-KPA eine
kontinuierliche Betriebsweise fest. Hierbei wurde als Durchsatzleistung eine
max. Einsatzmenge an Sulfprodukt von 20 I/h zugrunde gelegt.

Auf der Grundlage von zahlreichen Laboruntersuchungen wurde ein soge-
nannter Paddelwellenreaktor konstruiert, der den Verfahrensanforderungen
am besten entsprach. Er besteht im wesentlichen aus einem liegenden
Reaktorrohr mit einer darin befindlichen drehbar gelagerten Welle. Uber den
Umfang und die Lange der Welle verteilt, sind Misch- und Transportelemente
fur das Einsatzgut, sogenannte Paddel, angebracht. Im Ein- und Auslaufteil
des Rohres besitzt die Welle jeweils eine Transportschnecke.

Die Misch- und Transportpaddel haben die Aufgabe, die Feststoffpartikel des
Einsatzgutes durch den Reaktor zu transportieren und dabei fur eine
ausreichende Durchmischung sowie einen guten Feststoff-Gaskontakt zu
sorgen, ohne jedoch dabei das Verweilzeitspektrum fiir den Feststoff zu
verbreitern. In Kaltversuchen konnte bestatigt werden, dass es durch eine
entsprechende konstruktive Gestaltung und Anordnung der Paddel gelingt,
die Durchmischung der Partikel zonenweise spezifisch einzustellen. Dariber
hinaus wird durch die zur Wellenachse geneigt angeordnete Transportpaddel
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die Gasstromung verwirbelt, wodurch eine Beschleunigung des
Stofflibergangs erfolgt.

Die Auslegung der Pilot-KPA (Variante Paddelwelle) ist durch folgende
weitere Hauptmerkmale gekennzeichnet (siehe Bild 1.7.1 und
Konstruktionsentwurf im Anhang A5):

Variable Drehzahlregelung der Paddeiwelle

Feststoffverweilzeiten bis zu 3 Stunden

einstellbare Aufheizraten von < 35 K/min

Einsatz von hitzebestandigem (bis 1000°C) und gegeniiber SO, und H,S
resistentem Material

Zufihrmaoglichkeiten von Spulgas und Wasserdampf Uber die Welle und
von aufien

gasdichter Bunker mit Dosiersystem fir das Einsatzgut sowie
gasdichtes Austragssystem

Zufuhr von Kissengas in Bunker und Auffangbehalter

elektrisch beheizter Reaktor, wobei die aullen liegende Heizung in
mehrere getrennt regelbare Heizzonen unterteilt ist
Temperaturmefstellen am Beginn und Ende jeder Heizzone
sichere Ableitung der Abgase

Méoglichkeit der Teilverbrennung der Pyrolysegase im Reaktor
Bereitstellung von Reaktorspllgas mittels erdgasbetriebener
Brennkammer, Kiihlung bzw. Konditionierung durch
Wasserdampfeinspritzung

MSR-Technik zur Erfassung, Regelung und Visualisierung der
ProzefRparameter (Temperatur, Druck, Dosiermenge, Gasmengen)
MeRdatenerfassung mittels Rechner
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Bild 1.7.1 Baugliedplan Kontinuierliche-Pyrolyse-Anlage
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1.7.2

Als Konstruktionsanforderungen flr den eigentlichen Reaktor sind folgende
Abmalie vorgegeben:

e Gesamtlange ca. 40m
e  Durchmesser innen ca. 0,5m
e Mischpaddel 50 Stick
e Transportpaddel 50 Stuck
e Spaltmal Paddel/

Reaktorwand (3+1) mm

Im Rahmen einer detaillierten Prifung des vorgelegten Pflichtenheftes wurde
deutlich, daR die Vorgaben zwar als Verfahrensanforderungen optimal sind,
sich jedoch nur schwer konstruktiv umsetzen lassen. Dieses gilt
insbesondere fiir die Reaktorabmalie unter Berlcksichtigung der
Prozefbedingungen. Die Fa. UTF, die im Rahmen des Projektes fiir die
Herstellung der Anlagenkomponenten zustandig war, sah sich nicht in der
Lage, die gestellten Anforderungen anlagentechnisch umzusetzen. So mufte
aufgrund der hohen Temperaturen mit einem Verzug des Reaktorrohres bzw.
der Paddelwelle gerechnet werden, der einen stérungsfreien Betrieb der
Pilot-KPA unmdéglich macht. Um dieses Problem zu umgehen, wurde auch
die Moglichkeit einer Modulbauweise der Ausristungen erértert. Der Reaktor
solite in dieser Variante in Einzelsegmente von etwa 0,8 m Lange
untergliedert werden, die in geeigneter Weise miteinander verbunden werden
sollten.

Auch diese Variante wurde schlief3lich vom Projektteam als im Rahmen des
Projektes nicht umsetzbar und als nur eingeschrénkt auf eine technische
Anlage Ubertragbar eingestuft. Daher verwarf das Projektteam trotz
mehrfacher zeitaufwendiger Uberarbeitung der Konzeption diesen
Ldsungsansatz zur Herstellung der KPA/NAR-Anlage. Aullerdem war
aufgrund des mehrfachen Ausfalls der Labor-KPA deutlich geworden, dafl
man keinen geeigneten Werkstoff hatte, um dem gleichzeitigen korrosiven
Angriff von H,S und SO, zu begegnen.

Vergleichende verfahrenstechnische Untersuchungen

Parallel zur Auslegung der Anlagenkomponenten "Kontinuierliche Pyrolyse
(Pilot-KPA)” und "Nachaktivierungsreaktor (NAR)” wurden
verfahrenstechnische Untersuchungen mittels der Labor-KPA, die in
Sonderstahl ausgefihrt war, durchgefiihrt, um theoretische Annahmen zum
Verweilzeitverhalten zu prifen. Fur diese Arbeiten wurde diese Ausristung
unter anderem auch Uber zwei Wochen in einem Dauerbetrieb gefahren. Es
zeigte sich, daf trotz der Verwendung des hitzebestandigen und legierten
Stahis 1.4841 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 15 CrNiSi 25 20) und
einer Beschichtung der Paddelwelle nur vergleichsweise geringe Standzeiten
der Ausristungen erreicht werden, die fiir einen technischen Betrieb nicht
akzeptabel sind. Speziell bei Temperaturen > 700 °C kam es im Reaktorrohr
zu einer starken Korrosion, die zum mehrfachen Ausfall der Labor-KPA
fihrte. So konnten im Rahmen von zwei durchgefiihrten Kampagnen
lediglich Standzeiten von ca. 250 Betriebsstunden (bei ProzeRbedingungen)
erreicht werden. Es trat ein hoher Verschleifd an der Paddelwelle auf, so dal}
sie erneuert werden mufdte. Auf Grund ihres vergleichsweise komplexen
Aufbaus war die Reparatur bzw. Neuanfertigung bereits fur die
Laborausristung zeit- und kostenaufwendig.
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Diese Sachverhalte fuhrten zu der Erkenntnis, daf} die Werkstofffrage bei
dem entwickelten Verfahren zur Herstellung von kugelférmiger Aktivkohle die
zentrale Problematik bei der Herstellung der Anlagentechnik darstellt und im
Verlaufe der Projektbearbeitung bisher unterschatzt wurde.

Um diese gravierenden Probleme zu losen, wurden als weitere
Arbeitsschritte festgelegt:

o Uberarbeiten des vorgelegten Pflichtenheftes der KPA und des NAR

o Uberpriifen der Verfahrensdurchfiihrung mit dem Ziel des "Entscharfens”
der kritischen ProzefRverhaltnisse

o Durchfiihren einer umfangreichen Werkstoffrecherche mit
anschlieBendem Werkstofftest unter prozef3nahen Bedingungen

1.8 Variante B - Paddelwelle und Wirbelschicht

Nach dem Abarbeiten der unter Punkt 1.7.2 genannten Manahmen wurden folgende
Schlufolgerungen durch das Projektteam gezogen:

Die Prozelschritte Pyrolyse und Aktivierung sind nur in getrennten
Anlagenkomponenten durchfihrbar. Unter dieser Voraussetzung werden die
Anforderungen an die Anlagentechnik entscharft und die Verfahrensdurchfihrung
gestaitet sich einfacher (Entkopplung der beiden ProzeRschritte, Gasfihrung). Es
ist aber von Nachteil, dafl das Einsatzgut langer in den beiden Anlagen verweilen
muf} und einer erhéhten Belastung ausgesetzt ist.

Der ursprunglich vorgesehene Werkstoff 1.4841 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs:
X 15 CrNiSi 25 20) ist flur die Herstellung des Reaktors und der Paddelwelle bei
Temperaturen > 600°C nicht verwendbar.

Um den geplanten Kostenrahmen fiir die Komponenten nicht drastisch zu
uberschreiten, sind Einschréankungen bei der aufwendigen MSR-Technik und eine
Verringerung des Stoffdurchsatzes, der durch die beiden Anlagenkomponenten
der Pilotanlage gehen soll, erforderlich. Hierbei ist zu beriicksichtigen, da eine
Ubertragbarkeit der Komponenten auf eine technische Anlage trotzdem gegeben
bleibt.

Die Variante B sieht vor, die Pyrolyse in einem Paddelwellenreaktor und die
Aktivierung in einer Wirbelschichtanlage durchzufiihren.

1.8.1 Nochmalige Werkstofftests

Es wurde ein Testprogramm fiir die Ermittlung eines geeigneten Werkstoffes
fir den Reaktor gestartet. Im Ergebnis der Werkstoffrecherchen wurden
folgende Werkstoffe fiir einen Test ausgewahit:

1.4871 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 53 CrMnNiN 21 9)
1.4762 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 10 CrAl 24)
2.4889 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 5 NiCr 28 FeSiCe)
1.4742 (Kurzbezeichnung des Werkstoffs: X 10 CrAl 18)

eine SiC-Keramik
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1.8.2

Aus den aufgefiihrten Werkstoffen wurden Segmente angefertigt, mit denen
die Paddelwelle der Laborausristung bestlckt wurde. In der Labor-KPA,
dem Paddelwellenreaktor, sind diese Materialien 650 Stunden lang bei

600 °C getestet worden. Es wurde 170 Stunden lang Sulfprodukt pyrolysiert
und 480 Stunden lang ein Warmhaltebetrieb aufrechterhaiten.

Man konnte keine offensichtliche Schadigung an den Segmenten feststellen.
Auch die Ausmessung der Paddelsegmente ergab, dalk nach der erwahnten
Versuchsdauer kein signifikanter Materialabtrag stattgefunden hat.

Weitergehende Untersuchungen (héhere Temperaturen) wurden an
verschiedenen SiC-Keramiken, jedoch nicht unter praxisnahen Bedingungen,
vorgenommen.

Nach diesen Versuchen und einer Diskussion mit den Werkstoffherstellern
wurde folgendes Fazit fiir den Einsatz von SiC-Keramik gezogen:

1. SiC-Verbundwerkstoffe sind vergleichsweise so teurer, daf} sie fur den

Einsatz in einer technischen Anlage nicht in Frage kommen

2. Die getesteten Keramiken sind nicht porendicht. Aus diesem Grund ist

eine Verwendung fiir ein Pyrolyserohr und eine Aktivieranlage kritisch zu
betrachten.

3. Die Oberflache der Materialien mul} versiegelt sein, da bei freigelegtem

Fasergerust eine Materialveranderung festgestellt wurde. Eine Abrasion
kann beim geplanten Einsatz nicht ausgeschlossen werden, wodurch
vermutlich die Oberflache der Materialien geschadigt wird.

4. Es gibt Konstruktionsvarianten fiir den Reaktor der KPA, die prinzipiell mit

SiC-Verbundwerkstoffen realisiert werden konnen.

5. Der Werkstofftest wurde nicht unter praxisnahen Prozef3bedingungen im

Bereich > 650°C durchgefiihrt, da die TU BAF, der Verfahrensentwickler,
nicht Uber entsprechende Maoglichkeiten verfugte.

Aufgrund der bei den Punkten 1. bis 3. aufgefiihrten Tatsachen wurde davon
Abstand genommen, die SiC Keramik in der KPA oder dem NAR
einzusetzen. Der Verfahrensentwickler empfahl daraufhin, da man fir die
Pilot-KPA einen metallischen Werkstoff verwenden kann, wobei aber die
Temperaturen nicht groRer als 600 °C sein dirfen. Hierbei mul aber mit
einer deutlichen Erhéhung der Verweilzeit gerechnet werden, da man im
Labor festgestelit hatte, dal} die Pyrolyse bei Temperaturen zwischen 650 bis
700 °C in effektiver Art und Weise durchfiuhrbar ist.

Pyrolyse und Aktivierung - gekoppelte Betriebsweise

Auf Grund der Ergebnisse, die beim nochmaligen Werkstofftest erzielt
worden sind, mufite das Verfahrenskonzept geandert werden. Die
wesentlichen Probleme, die damit zusammenhéangen, konnten dadurch
gelost werden, dall man sich entschiof3, die beiden Prozesse Pyrolyse und
Aktivierung strikt getrennt voneinander durchzuflihren.

Nach der technischen Auslegung wurden separate Pflichtenhefte fiir die
Aniagenkomponente KPA (Pyrolyse) und die Anlagenkomponente Nach-
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1.8.3

Aktivierungsreaktor (NAR) erstellt. Beim NAR bezieht sich dann die Vorsilbe
"Nach” darauf, dal® die Aktivierung nach der Pyrolyse durchgeftihrt wird.

Darlber hinaus ist es fur die Verfahrensdurchfihrung zweckmafig, die
Prozefschritte Pyrolyse und Aktivierung direkt zu koppeln, das heifl3t es
erfoigt keine Ausschleusung und Abkuhlung des Kokses nach der Pyrolyse.
Die wesentlichen Griinde hierfur sind:

o Keine Verringerung der Reaktivitédt des Pyrolysekokses
e keine zuséatzliche mechanische und thermische Belastung des Kokses
e minimale Durchlaufzeiten

Aus diesen Griinden wurden zunédchst Pflichtenhefte flr komplex
kontinuierlich arbeitende Komponenten erarbeitet, wobei die KPA Uber eine
Ankopplungsstufe mit dem NAR verbunden wurde. Der in der KPA
hergestellte Koks wird bei dieser Variante kontinuierlich dem NAR zugeftihrt.
Die Prifung der Realisierbarkeit lieR jedoch wesentliche Grenzen der
Machbarkeit erkennen:

e Der Raum, in dem diese komplexe Anlagenanordnung aufgestellt werden
sollte, lie einen Aufbau in der geplanten Weise nicht zu, da die zur
Verfligung stehende Raumhdéhe von 5 m nicht ausreichend war.

e Die direkte Kopplung der Stufen KPA/NAR lief3 betriebstechnische
~ Schwierigkeiten erwarten, die beispielsweise im Falle von Stérungen
innerhalb einer Anlagenkomponente auftreten.

e Der gekoppelte Betrieb verkompliziert die verfahrenstechnischen
Anforderungen (u. a. Betrieb der Anlage, An- und Abfahrregime,
Produktiiberwachung, Entkopplung der Gasstrémungen) und wirkt sich
nachteilig auf eine konstante Produktqualitat aus.

Daher wurde festgelegt, die beiden Stufen auch verfahrenstechnisch zu
entkoppeln, d. h. man muf} zwei getrennte Anlagenkomponenten erstellen.
Der Koks wird nach der Pyrolyse aus der KPA ausgeschleust und
zwischengelagert. Die Aktivierung erfolgt zeitversetzt und losgeldst von der
Pyrolyse.

Die Pflichtenhefte fUr diese Realisierungsvariante wurden im Oktober 99
fertiggestellt.

Pflichtenheft Pilot-KPA

Die Auslegung der Pilot-KPA (Pflichtenheft vom 27.10.99) unterscheidet sich
in folgenden wesentlichen Punkten von der Variante A (siehe Punkt 1.7) :

Es erfolgt keine Aktivierung in der Pilot-KPA

die maximale Prozeftemperatur betragt 750°C

die Verweilzeit (bei ProzeRtemp.) betragt mindestens 40 min
die Zugabemenge des Sulfproduktes betragt maximal 8 kg/h
die Pilot-KPA hat eine Gesamtlange von 1.80 m

die Lénge der paddelbesetzten Zone betragt 1.50 m

der AuRendurchmesser des Reaktorrohrs betragt 0,30 m

78 Misch- sowie 26 Transportpaddel sind notwendig

der MSR-Aufwand wurde deutlich verringert
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1.8.4

Es mufite festgestellt werden, dal die Werkstoffproblematik, insbesondere
bei der vorgesehenen Temperatur von 750°C, auch fiir diese Auslegung
nicht abschliefend geklart werden konnte. Die Pyrolyse wird bei
Temperaturen zwischen 600 bis 650 °C durchgeflhrt.

Pflichtenheft Pilot-Aktivierungsreaktor (NAR)

Als Reaktor fir die Aktivierung des KPA-Kokses wurde vom Verfahrens-
entwickler, der TU BAF, eine kontinuierliche Wirbelschichtrinne (WSR)
vorgesehen. Diese Ausristung zeichnet sich durch eine annahernd gleiche
Verweilzeit fur alle Kokspartikel und folglich eine gleichbieibende Produkt-
qualitdt auch im kontinuierlichen Betrieb aus. Nachteilig bei Wirbelschichten,
die bei Temperaturen grofter als 800 °C betrieben werden missen, ist das
vergleichsweise schockartige Aufheizen des Kokses, was zu einem
Kornbruch fiihren kann. Um dieses Problem zu umgehen, wird der Koks in
einer entsprechend gestalteten Eintragszone von Raumtemperatur auf etwa
700 °C aufgeheizt.

FUr die Erzeugung des Aktivierungs- und Wirbelmediums dient eine mit
Erdgas beheizte Brennkammer. Wirbelrinne und Brennkammer bilden eine
bauliche Einheit, wobei sie stromungsmaRig durch einen Gasverteiler
(Anstromboden) miteinander gekoppelt werden sollten. Das
Verbrennungsgas der Brennkammer wird mit Dampf angereichert.

Die Aktivierung des Kokses erfolgt im Bereich von 810 bis 860 °C. Obwohl
keine Versuchsapparatur zur Erprobung der Losungskonzeption vorlag, sollte
der NAR der Pilotanlage als kontinuierliche WSR aufgebaut werden. Man
entschied sich trotzdem fur diese Variante, da die TU BAF mit Labor-
Wirbelschichtanlagen Erfahrungen gesammelt hatte, die verbliebenen
Projektmittel einen Aufbau einer Versuchsapparatur nicht zulieRen und der
Zeitverzug im Meilensteinplan bereits beachtlich war.

Die Pilot-WSR wurde fur einen stiindlichen Durchsatz von 1 kg kugelférmiger
Aktivkohle ausgelegt.

Die WSR besteht gemaR der Auslegung durch die TU BAF aus folgenden
Hauptkomponenten:

e Kokszuflihrungssystem mit Dosiereinrichtung und Aufheizzone
(bis 700 °C),
e Wirbelschichtrinne:
— Hochtemperaturreaktor: fir die Prozef3temperatur gilt, daf3 mind.
850 °C und maximal 1000 °C reproduzierbar einstellbar sind
— Rinnenkdrper mit einstellbarer Neigung
— Anstromboden, der in 5 gleich grofe Segmente unterteilt ist, wobei
die Segmente durch héhenverstellbare Wehre getrennt sind;
Material: porése Quarz- oder Keramikplatte; gasdichte Segmente
— Abgas wird zur thermischen Nachverbrennung (TNV) abgefiihrt;
Méglichkeit zur Lufteinblasung und zur Einstellung eines
Unterdruckes im Reaktor
— Regulierung der Wirbelschichthéhe durch eine geeignete
mechanische Austragsvorrichtung
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o Brennkammer:
~ erdgasbetrieben, wobei ein Luftfaktor von 0,9 bis 1,0 erreicht werden
mufd
— die maximale Temperatur betragt 1100°C
— ein thermischer Wirkungsgrad von > 60 % muf sich einstellen
— die Moglichkeit fiir das Zudosieren von Wasserdampf oder Wasser
muf} bestehen
o Austragssystem fir das Aktivat:
— hohenverstellbares Austragsrohr, das in die Wirbelschicht hineinragt
und mit einem Auffangbehalter verbunden ist
— Probeentnahmevorrichtung
— Aktivatkihlung

Unabhangige Priifung der Pflichtenhefte

Der Mittelempfanger, die Helsa-Werke, nahm im August 1999 Kontakt mit
einem unabhangigen Institut auf, das Uber langjahrige Erfahrungen auf dem
Gebiet von Hochtemperaturprozessen verfugt. Es handelte sich um das
Institut flr Energie- und Verfahrenstechnik in Bremerhaven (IEV). Der
Kontakt kam im Rahmen der Vorplanungen zu der TACT-Produktionsanlage
zustande. Es war von Beginn an klar, daf} die Projektpartner — die TU BAF
und UTF — aufgrund ihrer begrenzten Kapazitaten nicht als Hersteller fur die
Produktionsanlage in Frage kommen.

Fir die durchzuflihrenden Vorplanungsarbeiten flir eine Produktionsanlage
waren aber nun zuverldssige Daten notwendig, die man mit der Pilotanlage
bereits bis zu diesem Zeitpunkt hatte gewinnen wollen. Diese Datenquelle
war freilich aufgrund des Standes im Meilensteinplan, der Kostenentwicklung
im DBU-Forderprojekt und der damit zusammenhéngenden finanziellen
Probleme, die insbesondere zwischen den Projektpartnern bestanden, nicht
vorhanden. AuRerdem waren die Helsa-Werke hinsichtlich des
Verfahrenskonzeptionen verunsichert, da sowohl zwischenzeitlich erhebliche
Probleme bei der Realisierung der Pilot-SULFA aufgetreten waren als auch
mehrere verfahrenstechnische Konzepte verworfen bzw. erheblich verandert
werden mufdten. Es kam noch hinzu, daR die Frage nach dem geeigneten
Werkstoff nicht geldst war.

Die Helsa-Werke beauftragten daher das IEV zunachst mit einer
unabhangigen Stellungnahme zu dem bisher vorliegenden Konzept zur
Verfahrenstechnik der Pilotanlage.

In einer ersten grundséatzlichen Einschatzung des IEV wurden folgende
Hinweise zu den Komponenten KPA und NAR gegeben:

» Bei einer Malstabsvergrofierung ist grundsatzlich die geometrische
Ahnlichkeit der Komponenten zu beachten. Eine Ahnlichkeitsanalyse
ergibt, dal elektrisch beheizte Komponenten nicht auf brennstoffbeheizte
Komponenten ubertragbar sind. Eine elektrisch beheizte Ausfiihrung
kommt aber fir eine technische Anlage aus verfahrenstechnischen und
betriebswirtschaftlichen Griinden nicht in Betracht.

e Die Ausbildung der KPA in Rohrform ist aus verschiedenen Aspekten
ungunstig.
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e Als apparatetechnisch kritisch wurde eingeschatzt, da man mehrere
Thermoelemente und Gaszufluhrungslanzen ber Drehdurchfuhrungen in
die Pilot-KPA einbringen wollte.

« Die Auswahl eines geeigneten Werkstoffes wird als sehr entscheidend
bewertet. So sind die bisher in Betracht gezogenen Werkstoffe nach der
Einschatzung des IEV nicht fur die KPA geeignet.

e Der Aufwand an Mef- und Regeltechnik wird als zu hoch eingeschéatzt.
Dies verkompliziert den Betrieb der Ausristung und verursacht einen
erheblichen Kostenaufwand.

e Im NAR sollte auf eine Direkteinspritzung von Wasser verzichtet werden.

o Es wird bezweifelt, dal ein zuverlassiger Betrieb der Wirbelschichtrinne
fir die geplanten Durchsatze der Pilotanlage mit der erstellten
Konstruktion (eine Brennkammer) und dem in Frage kommenden
Einsatzgut realisierbar ist. Man mul} hierbei mit Problemen bei der
Gasverteilung sowie mit der Moglichkeit rechnen, daf} sich der
Anstrémboden zusetzt.

e Fir einen Produktionsbetrieb der Ausristungen ist es zweckmanig, wenn
beide Anlagenkomponenten eine ahnliche Konstruktion aufweisen. Der
Betrieb der Produktionsanlage gestaltet sich in diesem Fall einfacher.

e Fir die Ausfuhrung der Komponenten ist anzustreben, einfachere
Konstruktionslosungen zu verwenden.

Auf Grund dieser, aus der Sicht des Mittelempfangers im wesentlichen
begrindeten, Einwdnde wurde die Konzeption der KPA und des NAR
nochmals zur Diskussion gestellt. Der fiir die Herstellung der Ausriistungen
verantwortliche Projektpartner, die UTF, beflirwortete diese Vorgehensweise,
da fir die zu diesem Zeitpunkt eventuell zum Einsatz kommenden SiC-
Verbundwerkstoffe einfache Konstruktionen erforderlich sind.

1.9 Variante C - Pyrolyse und Aktivierung im Drehrohrofen

1.9.1

Voruntersuchungen zum Erstellen des Pflichtenhefts

Unter Bertcksichtigung der im Punkt 1.8.5 aufgefiihrten Aspekte wurde
zwischen den Projektpartnern abgestimmt, da Versuche im Labormafistab
zur Einsetzbarkeit eines modifizierten Drehrohres fur die Pyrolyse und die
Aktivierung durchgefihrt werden.

Das hinreichend bekannte Drehrohrprinzip zeichnet sich hierbei durch seine
einfache und robuste Kaonstruktion aus und a3t sich relativ kostengtinstig
herstellen.

Aus terminlichen Granden wurde vereinbart, dal die Auslegungsversuche
parallel durch die TU BAF und das IEV Bremerhaven auszufihren sind.

Die Ergebnisse der Versuche wurden gegenseitig ausgetauscht und im

Projektteam erdrtert. Folgende Feststellungen und Entscheidungen wurden
abschlieend getroffen:
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Ein mit speziellen Einbauten versehenes Drehrohr ist fir die
Prozeflstufen Pyrolyse des Sulfproduktes und Aktivierung des
Pyrolysekokses einsetzbar. Der Aufbau der Drehrohre kann fur beide
Komponenten weitgehend Ubereinstimmen. Die ermittelten Korrelationen
und Modellgleichungen, die fiir den von der TU BAF entwickelten
"Paddelwellenreaktor” gelten, konnen aber nicht unmittelbar auf dieses
Drehrohrprinzip Ubertragen werden.

Das mit den speziellen Einbauten versehene Drehrohr verfgt hinsichtlich
Durchsatz und Flllgrad iber Vorteile gegentiber dem "Paddelwellen-
reaktor”.

Unter der Voraussetzung der getrennten DurchfGhrung der
ProzeRschritte Pyrolyse und Aktivierung kann der Reaktor in einer
metallischen Ausflihrung hergestellt werden. Ein geeigneter Werkstoff ist
auszuwahlen und zu testen.

Im Reaktor ist ein Gegenstrom-Warmetransport zu realisieren.

Der Reaktor wird mit einer Innenheizung ausgestattet (Dieses Prinzip ist
auf eine technische Anlage uUbertragbar.). Eine elektrische Stutzheizung
zur Kompensation von Warmeverlusten ist zweckmanig.

Die Vorgaben zu den einzustellenden Temperaturprofilen Gber die
Drehrohridnge sind einzuhalten.

Das Drehrohr ist so auszulegen, daB trotz der hohen Verweilzeiten von
etwa 5 Stunden der gewtlinschte Prozefl nach einem Durchlauf
abgeschlossen ist.

Zur weiteren Vorgehensweise wurde vereinbart:

Die TU BAF erstellt ein Pflichtenheft, das auf den getroffenen
Festlegungen basiert und im wesentlichen die Verfahrensanforderungen
enthait. Hierbei sollen Hinweise zur anlagentechnischen Umsetzung nur
dann gegeben werden, wenn sie zwingend notwendig sind.

Der Verfahrensentwickler, die TU BAF, wunscht weitergehende Versuche
und Aussagen zu der Drehrohrauslegung des IEV erforderlich
(Warmebilanz, Temperaturprofile bei Innenheizung, konstruktive
Mdglichkeiten zur Verringerung der Temperaturbelastung des Gutes am
Eintrag und Austrag).

Das IEV fiihrt die gewunschten Versuche und Modellrechnungen auf der
Basis der Vorgaben eines Vorlastenheftes durch.

Im Rahmen der von der TU BAF geforderten Untersuchungen wurden durch
das IEV einige der vorgegebenen Prozelbparameter in Frage gestellt. Die
Grundsatzentscheidung, daf beide Drehrohre kontinuierlich zu betreiben
sind, mufte deswegen nochmal gepriift werden. Ausgehend von der fiir die
Produktionsaniage geplanten Kapazitat von 400 Jahrestonnen Aktivkohle
und bei Berucksichtigung der verfahrenstechnischen und
betriebswirtschaftlichen Bedingungen ergeben sich namilich Vorteile bei
einem diskontinuierlichen Betrieb der Drehrohre. Damit wéare man in der
Lage, beide Prozefischritte trotzdem im PilotmafRstab durchzufiihren, und
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zwar getrennt und nacheinander. AuBerdem wurde festgelegt, dal® das
Drehrohr nach dem vom IEV vorgestellten Prinzip ausgelegt wird

Leider wurde ein entsprechendes Pflichtenheft nicht mehr erarbeitet, da die
TU BAF ihre Mitarbeit am DBU-Projekt am 31.12.00 beendete.

1.10 Abgasbehandlung

1.10.1

Thermische Nachverbrennung (TNV)

Sowohl bei der Pyrolyse (Pilot-KPA) als auch der Aktivierung (Pilot-NAR)
entstehen Abgase. Daruber hinaus werden beim Verkoken des
Sulfproduktes kondensierbare Kohlenwasserstoffe (Teer) freigesetzt. Eine
Verbrennung von Bestandteilen, die sich im Abgas befinden, erfolgt in der
Anlagenkomponente Thermische Nachverbrennung (TNV). Mit der Nach-
verbrennung kann auf die aufwendige Kihlung und Abscheidung der
vorhandenen kondensierbaren Komponenten (Teer-Wasser-Emuisionen)
verzichtet werden.

Basierend auf den Pflichtenheften der Anlagenkomponenten Pilot-KPA und
Pilot-NAR gemaf der Variante B (siehe Punkt 1.8) wurde eine TNV
ausgelegt. Mittels eines Brenners wird das ProzeRgas vollstdndig umgesetzt
und im Bedarfsfall wird ein Stutzfeuer zugeschaltet. Hierzu wird Erdgas
verwendet. Wenn bei 850°C eine Verweilzeit von 2 s eingehalten wird, ist ein
vollstandiger Ausbrand der Abgase gewahrleistet.

Die Solltemperatur wird hierbei Gber eine Brennkammerregelung konstant
gehaiten, und die Luftmenge zur TNV ist flir diese ProzeRbedingungen
einzustellen.

Ein entsprechendes Pflichtenheft wurde erstellt (Stand 16.11.99), wobei es
sich auf eine gesamte Pilotanlage bezieht, wie sie im Oktober 1999
konzipiert war.

Wesentliche Vorgaben fir die TNV im Pflichtenheft sind:

Gaseintrittstemperatur: 500 - 650°C
ProzelRgasmenge: 18 —25 m/h

SO,, H,S: 3,3 -5 Vol-% (f)
Verbrennungstemperatur: 850 °C
Verweilzeit: =25
Rauchgasmenge aus TNV: 35 — 60 m°h
Gas-Temperatur am BK-Ausgang: 850°C

SO,: 1,6 — 2,4 Vol-% (tr)
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1.10.2

Da die Auslegung der TNV abhéngig von den anfallenden Prozef3gasen ist,
wurde das Erarbeiten eines angepaften Pflichtenheftes bis zur endguiltigen
Entscheidung Gber die Realisierungsvarianten der Komponenten Pilot-KPA
und Pilot-NAR zuriickgestellt.

Abgasbehandlungsanlage (ABA)

Das aus der TNV austretende Rauchgas muft vor dem Ableiten ins Freie
gekudhlt und vom SO, gereinigt werden.

Die Konzeption der geplanten technischen Anlagenkomponente ABA sieht
vor, einen geschlossenen Schwefelsdurekreislauf aufzubauen. In diesem Fall
wiirde aus dem im Rauchgas enthaltenen SO, durch geeignete katalytische
Verfahren konzentrierte Schwefelsaure gewonnen werden, die erneut im
SulfonierprozeR eingesetzt werden kann.

Fir die Pilotanlage kommt dieses Verfahren aus verschiedenen Grinden
(Aufwand, anfallende Menge Rauchgas, ProzeRbeeinflussung) nicht in
Betracht. So ist fir die Pilotphase vorgesehen, die SO,-Abscheidung mittels
eines Sorptionsmittels zu verwirklichen, wobei die entsprechenden Vorgaben
der TA-Luft berlicksichtigt werden missen. Als geeignete Sorbentien
kommen hierfir ein Kalkgranulat oder Aktivkohle/Aktivkoks in Betracht.

Von dem Verfahrensentwickler, der TU BAF, wurde hierfiir eine aufwendige
Abgasbehandlungsaniage (ABA) konzipiert und ausgelegt. Ein Pflichtenheft
wurde vorgelegt (Stand 27.10.99).

Die Hauptbestandteile der ABA sind (siehe auch Anlage A 13)

Gas/Luft- Warmetauscher (GLW)

Vor dem GLW soll das Rauchgas von 900 °C auf < 700 °C durch einen
Luftquench abgekuhlt und gleichzeitig der O,-Anteil im Rauchgas eingestellt
werden. Innerhalb des GLW erfolgt durch Luft eine Abkihlung des
Rauchgases auf < 120 °C, wobei durch Unterschreitung des H,SO,-
Taupunktes saures Kondensat anfallen kann.

Wasserkuhlung (WK)
Die AbkUhlung auf < 50°C erfolgt mit Kiihlwasser. Anfallendes saures
Kondensat soll abgeleitet und mittels NaOH neutralisiert werden.

Sorptionsreaktor (SR)

Vor dem Eintritt in den SR wird das Rauchgas mittels Begleitheizung erwarmt
(Gasfeuchte ca. 85% eingestellt). Der SR ist ein Festbettreaktor mit zwei
Kammern, die wechselweise benutzt werden. Das beladene Sorptionsmittel
soll mit Waschwasser regeneriert werden.

Saugzuggeblise (SZG)

Das SZG erzeugt den Unterdruck fiir die Gesamtaniage und fordert das
gereinigte Rauchgas ins Freie. Durch den Zusatz von warmer Zusatzluft
(Warmiuft vom GLW) soll das Rauchgas weiter verdtinnt,
Konzentrationsspitzen abgebaut und eine weitere Kondensation verhindert
werden.
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Die konzipierte ABA-Variante ist mit einer relativ aufwendigen und
umfangreichen MSR-Technik ausgestattet. Die Gesamtkosten der
Ausristung betragen nach einer Abschatzung des Anlagenbauers, der UTF,
ca. 98.000 DM.

Diese Auslegung der Komponente war nach Auffassung der Helsa-Werke zu
aufwendig und einem Technikumsbetrieb der Pilotanlage nicht angepal3t.
Daher wurde auch dieses Konzept vom IEV, dem unabhangigen Gutachter,
bewertet. Das IEV bestatigte die Einschétzung der Helsa-Werke. So wurde
vom |IEV vorgeschlagen, eine Anordnung zur Abgasreinigung einzusetzen,
die aus einer Quenche und einem nachgeschalteten Gegenstromwascher
besteht. In der Quenche soll Wasser zur Kiihlung der Abgase eingespritzt
werden. Der Waéscher ist eine Gegenstrom-Flllkérperkolonne, wobei die
Fullkérperpackung von oben Uber eine Duse mit alkalischem Wasser
berieselt wird. Das aus dem Wéascher austretende Wasser hat SO,-Gehalte
von ca. 400-1000 mg/ms. Hierbei soll das bendtigte alkalische Wasser aus
preiswerter Natronlauge erzeugt werden. Die vorgeschlagene MSR-Technik
ist einfach und wesentlich weniger aufwendig als diejenige, die von der TU
BAF vorgeschiagen wurde.

Nach Aussage des IEV wird mit diesem Konzept in Kraftwerksanlagen, bei
denen hohere SO,-Konzentrationen bzw. -Mengen im Abgas auftreten, der
von der TA-Luft geforderte Entschwefelungsgrad erreicht.

Ein Vergleich der beiden Varianten zeigt, dal die IEV Variante sowohl in den
Herstellkosten (ca. 50% gegenuber TU BAF) als auch in den
Unterhaltskosten fur die geplante Betriebsweise der Pilotanlage erhebliche
Vorteile aufweist.

Da die detaillierte Auslegung der ABA aber ebenfalls abhangig von den
verfahrenstechnischen Parametern und Durchsatzen der Komponenten KPA
und NAR ist, wurde aus diesem Grunde die endglltige Auslegung der
Anlagenkomponente zuruckgestellt.

1.11 Aktueller Stand der Auslegung KPA /

Diese Frage nach dem aktuellen Stand kann auf der Grundlage des ausfuhrlichen
Gutachtens des IEV beantwortet werden. So wurden im Rahmen dieser Ausarbeitung
sowohl die Vorgaben und die Entwicklungsergebnisse bei der Produktentwicklung als
auch die von der TU BAF fur die beiden Anlagenkomponenten KPA und NAR
vorgelegten Pflichtenhefte bewertet. Durch verfahrenstechnische Untersuchungen und
Laborversuche wurden die von der TU BAF vorgegebenen ProzeRvorgaben lberpriift.

Das IEV bestatigte, dalk die Pyrolyse und die Aktivierung vergleichsweise lange
Verweilzeiten erfordern. So betragen die effektiven Behandiungszeiten bei
Prozeftemperatur fur die Pyrolyse ca. 30 min. und fir die Aktivierung ca. 5 Stunden.
AulRerdem mul} das Aufheizen des Einsatzgutes auf ProzefRtemperatur jeweils sehr
sanft, d. h. mit Geschwindigkeiten zwischen 2,5 und 5 K/min erfolgen, um das Gut
nicht zu schadigen.

Mit diesen Zeitvorgaben benotigt man fur die aufeinanderfolgenden Schritte Pyrolyse
und Aktivierung etwa 16 Stunden. Diese Dauer |af3t sich durch geeignete
Mafinahmen, z.B. durch eine begrenzte Zwischenabkiihilung und Optimierung der
Abkuhlgeschwindigkeit nach der Aktivierung, in einem gewissen Umfang (ca. 1 bis 2
Stunden) verklrzen.
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Das IEV kommt auf Grund der bendétigten ProzelRdauer zu der Schiuf¥folgerung, dafi
man das Sulfprodukt nur jeweils diskontinuierlich pyrolysieren und aktivieren kann, um
die geforderten Aktivkohlequalitaten prozeRsicher zu erreichen. Als Reaktortyp wird
ein Drehtrommelreaktor mit Einbauten zur Durchmischung und Beheizung empfohlen.

Diese Auslegung der einzelnen Anlagenkomponenten hat zweckméafRigerweise von
den Durchsétzen der Produktionsanlage auszugehen. Die Komponenten der
Pilotanlage sind dann entsprechend zu verkleinern. Mit dieser Vorgehensweise
werden Probleme bei der Skalierung von der Pilotanlage auf eine technische Anlage
weitgehend vermieden.

Im Falle einer Fortsetzung des Projektes, hatten sich die Helsa-Werke an den
Auslegungen und Empfehlungen des IEV orientiert. Die fachlichen Argumente, die
Ergebnisse der Untersuchungen und Modellrechnungen sowie das wirtschaftlichere
Konzept sind entscheidende Griinde dafiir, die Pyrolyse und die Aktivierung fir einen
Batchbetrieb auszulegen. Die bereits getroffene Entscheidung, dafl® im Rahmen des
Projektes "Pilotanlage” nur eine Komponente aufgebaut wird, in der nacheinander
zundchst pyrolysiert und dann aktiviert wird, kann hiermit aufrechterhaiten werden. Die
verfahrenstechnischen Untersuchungen und Aufgaben sind mit dieser Konzeption
ohne entscheidende Nachteile durchfiihrbar.
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V.

Fazit

Die folgenden Ausfiihrungen enthalten eine kritische Zusammenfassung der
Projektergebnisse, die Griinde fiir den Projektabbruch sowie Bemerkungen zu
Aufgaben, die gelost werden miiRten, wenn man das Projekt fortsetzen wollte.

Das Ziel des Vorhabens bestand darin, ein im Labormafistab entwickeltes Verfahren
zur Herstellung von kugelférmiger Aktivkohie in den halbtechnischen MaRstab zu
Uberfihren. Zu diesem Zweck sollte eine Pilotanlage erstellt werden, mit der

e ausreichende Mustermengen an Aktivkohle herstellbar sind

o die Ubertragung des Verfahrens aus der Phase der Laborentwicklung auf die
Ausrlstungen der Pilotanlage stattfindet

o die Produktentwicklung weitergefuhrt werden kann
o die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nachgewiesen werden soll

Fir diese Aufgabe war es erforderlich, die Komponenten der Pilotanlage so
auszulegen, zu konstruieren und herzustellen, daf’ eine problemlose und risikoarme
Ubertragbarkeit auf die geplante technische Produktionsanlage erreicht wird. Diese
Vorgabe galt sowohl fir die Prozeffuhrung als auch fur die Verfahrenstechnik.

Bei einer solchen Aufgabe hat sich fur die Auslegung der Anlagenteile die
Beriicksichtigung des Ahnlichkeitsprinzips in der Praxis bewahrt. Es muR eingeschétzt
werden, dal} dieses Prinzip bei den Auslegungen der Komponenten zunéchst nicht in
ausreichendem MafR berticksichtigt wurde. Daher muften die Konzeptionen
insbesondere fir die Pyrolyse und die Aktivierung mehrfach korrigiert bzw. geéndert
werden (siehe Punkte 1.7 bis 1.9). Dies gilt sowohl fiir die Ubertragung des Prinzips
der verwendeten Laborapparaturen auf die Pilotanlage als auch flr das Scale-up der
Konstruktionen der Pilotanlage auf die der geplanten Produktionsanlage.

Die Komponenten der Pilotanlage wurden auf der Grundlage der Ergebnisse der
Laborentwicklung ausgelegt. Wahrend der Bearbeitung des Férderprojektes mufite
jedoch festgestellt werden, dal} die Verfahrensentwicklung im Labormalstab noch
nicht vollstandig abgeschlossen war. Diese Tatsache wirkte sich splrbar aus und
fihrte zu zeitweisen Unterbrechungen im Projektablauf.

Der Aufwand sowohl fir die Auslegung als auch fur die Herstellung der Anlagen-
komponenten wurde drastisch unterschatzt. Daher kam es bei der Bearbeitung der
Arbeitspakete bereits relativ frihzeitig zu erheblichen Terminverschiebungen und
Kostenuberschreitungen. Der Mittelempfanger suchte daraufhin nach
Vereinfachungen bei den vorgeschlagenen Komponenten und verringerte den
geforderten Durchsatz fir die Pilotanlage. Trotzdem ergaben sich weiterhin terminliche
Verschiebungen und Kosten, die groRer als geplant waren.

Die Entscheidung, alle Anlagenkomponenten der Pilotaniage selbst herzustellen, mu®
aus heutiger Sicht kritisch bewertet werden. Fur ein solches Vorgehen verfligte das
Projektteam nicht uber die erforderlichen Voraussetzungen. Auf dem Gebiet der
Verfahrenstechnik mangelte es nach Einschatzung des Bewilligungsempfangers an
praktischen Erfahrungen. Man verflgte aulRerdem fUr die Herstellung der
Anlagenkomponenten nicht dber ausreichende personelle Ressourcen. Diese
Gegebenheiten konnten nur bedingt durch hohes persénliches Engagement
ausgeglichen werden. Die konsequente Fortflihrung des zunachst eingeschlagenen
Weges, industriell angebotene und erprobte Ausristungen einzusetzen bzw. in einer
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modifizierten Variante zu verwenden, ware zweckmaRiger und erfolgversprechender
gewesen.

Beim Aufbau der Pilot-SULFA stellte es sich frihzeitig heraus, da® man die geplanten
Herstellkosten bei weitem Gberschreiten wird. Nach der Fertigstellung ergab sich ein
Kostenaufwand, der dreimal héher war als er auf der Grundlage des Lastenheftes
abgeschatzt wurde. Da man sich fur einen Eigenbau entschieden hatte, war auRerdem
der Aufwand des Anlagenbauers, der UTF GmbH, unverhaitnismagig stark
ausgepragt. Durch die wahrend der Herstellung aufgetretenen Probleme ergab sich
ein Terminverzug von etwa einem Jahr.

Aufgrund der unerwartet hohen Korrosion der Stahllegierung mit der Werkstoff-Nr.
1.4591 (Kurzbezeichnung: X1 CrNiMoCuN 33 32 1), die bei der Pilot-SULFA bereits
nach den ersten 25 Chargen eingetreten war, kann die Komponente in dieser Form
nicht fir die ProzeRdurchfiihrung verwendet werden. Die Standzeiten des Reaktors
sind vollig unzureichend. Aulerdem verursacht die starke Korrosion einen
katalytischen Effekt, der die Produktqualitat negativ beeinfluf3t.

Um eine Korrosion im Reaktor zu verhindern, wurden verschiedene polymere
Beschichtungen getestet. Als negatives Ergebnis wurde ermittelt, dal® organische
Beschichtungen fir die ProzelRbedingungen nicht geeignet sind.

Die Verwendung eines Glasreaktors oder eines glasbeschichteten bzw. emaillierten
Reaktorgefaltes ware aus heutiger Sicht eine denkbare Alternative.

Der Sulfonierreaktor wurde trotzdem aus dem unbeschichteten Werkstoff 1.4591
gefertigt (zur Begriindung siehe Punkte1.2 und 1.3).

Nachdem die Korrosionsproblematik sowohl hinsichtlich Anlagenstandzeit als auch
Auswirkung auf das Sulfprodukt wahrend der Erprobungsphase offenbar geworden
war, wurden keine weiteren Versuche mehr durchgefiihrt und die SULFA wurde
stillgelegt.

Auch die Module der Pilotanlage fur Pyrolyse und Aktivierung wurden auf der Basis
der Ergebnisse der Laborentwickiung konzipiert. So legte man die Pyrolysestufe
zunachst als sogenannten Paddelwellenreaktor aus. Es traten aber an dieser
Laboraniage haufig Stérungen auf, als sie parallel zur Projektbearbeitung fiir das
Herstellen von Mustern verwendet wurde. SchiieRlich stand fest, daf} dieses
konstruktive Prinzip nicht auf die Pilotanlage und damit erst recht nicht auf eine
technische Anlage Ubertragbar ist. Die Konzeptionen mufiten aufgrund dieser
Tatsache mehrfach Uberarbeitet werden, wobei gleichzeitig zusatzliche aufwendige
Werkstofftests durchzuflihren waren.

Die Helsa-Werke, der Bewilligungsempfanger, bezweifelten die Tragfahigkeit der
mehrfach gednderten Konzepte zur Pyrolyse und Aktivierung und ersuchten ein
unabhéngiges Institut, das IEV, um eine Bewertung. Die Bedenken wurden prinzipiell
bestatigt und das IEV empfahl, auf in der Industrie erprobte und eingesetzte Losungen
zurtickzugreifen. Daraufhin suchte man gemeinsam mit dem IEV nach Alternativen
und fuhrte entsprechende Versuche und Modellrechnungen durch. Es zeigte sich, daf3
erprobte verfahrenstechnische Konzepte auch flir das von der TU BAF entwickelte
Verfahren verwendbar sind. Hierbei ist jedoch aufgrund der notwendigen
Verfahrensbedingungen und der vorgegebenen Durchséatze fir eine
Produktionsanlage ein Batchbetrieb fir Pyrolyse und Aktivierung zweckmagig. Damit -
reduzieren sich die Werkstoffanforderungen fiir Pyrolyse und Aktivierung, da man
beide ProzeRschritte nacheinander und getrennt durchfiihren kann.
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Obwohi man darauf achtete, dal nur Copolymerisate verwendet wurden, die die
gleichen Parameter insbesondere hinsichtlich Korngrofte und chemischer Zusammen-
setzung aufwiesen, wurde eine Abhéngigkeit der Produktqualitdt von der Bezugsquelle
festgestellt. So ergaben sich spezifische ProzeRbedingungen bei der Herstellung von
kugelférmiger Aktivkohle in Abhangigkeit vom eingesetzten Copolymer. Fir eine
Weiterfiihrung des Entwicklungsvorhabens mufl deshalb ein kompetenter Hersteller
von Copolymeren in das Vorhaben einbezogen werden.

Bei der Produktentwicklung im Labormafstab, wurden Aktivkohlen hergestellt, die
einen mittleren Durchmesser von maximal 0,43 mm aufwiesen. Es wurde beim
Projektstart eine japanische Aktivkohle mit einem mittleren Durchmesser von 0,53 mm
als Referenzprodukt vorgegeben. Die Helsa-Werke bendtigen diesen groferen
Korndurchmesser der Kohle, um adsorptive Verbundmaterialien fur das wichtigste
Einsatzgebiet fertigen zu kdnnen. Die Konsequenzen, die sich aus der geforderten
VergroRerung des Durchmessers der Aktivkohlekugel flir das Herstellverfahren
ergeben, waren in ungenigendem MaRe beriicksichtigt worden. Dieses betraf sowohl
die Beschaffung eines geeigneten Copolymers, als auch die Auswirkungen auf die
Prozef¥flhrung. Die Problematik ist prinzipiell I6sbar. Es sind jedoch weitere
Untersuchungen erforderlich.

Im Rahmen der begleitend zum Projekt stattfindenden Produktentwicklung wurden
Marktrecherchen zu Anwendungsgebieten und erzielbaren Absatzpreisen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Recherchen wurden in Wirtschaftlichkeits-
betrachtungen zu dem entwickelten Verfahren bertcksichtigt.

Als Fazit ergibt sich:

o Die Herstellungskosten fir die mit dem Verfahren hergestellten Kugelaktivkohlen
liegen erheblich Gber den Marktpreisen fir Massenaktivkohlen (aus naturlichen
Rohstoffen hergestellte Kornkohlen).

o Die zweifelsfrei hohere Qualitat und die Vorteile der Kugelkohie kompensieren
nicht das Preis-Leistungs-Verhaltnis.

e FUr eine wirtschaftlich verwertbare Anwendung des Verfahrens ist es von
entscheidender Bedeutung, einfache und kostenglnstige verfahrenstechnische
Ausrustungen zu verwenden. Eine wesentliche Position der Herstellungskosten
bilden die Kosten fiir das als Ausgangsstoff verwendete Copolymer. Demzufolge
sind entsprechend gunstige Bezugsmdglichkeiten von hoher Bedeutung.

Im September 2001 war es aufgrund der eingetretenen Projektsituation erforderlich,
den erreichten Iststand kritisch zu bewerten. Unter Einbeziehung aller Sachverhalte
sahen sich die Helsa-Werke gezwungen, sich fur eine Einstellung des Projektes zu
entscheiden. Die ausschlaggebenden Griinde waren hierbei:

e Es war eine erhebliche Kostenliberschreitung gegentiber den Planungswerten des
Projektes eingetreten.

o Der kalkulierte erreichbare Herstellungspreis fur die Hochleistungsaktivkohlen
schrankten die geplanten Einsatzgebiete ein (Konsequenz: geringere
Absatzmengen).

o Es traten wahrend der Projektbearbeitung Probleme bei der Zusammenarbeit mit

de Partnern auf (UTF-Kapazitat und finanzielle Zusatzforderungen; TU BAF:
Einseitige Beendigung der Projektbearbeitung zum urspriinglich geplanten
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Projektende und finanzielle Zusatzforderungen). Diese Probleme konnten nicht
geldst werden.

Es stellte sich wahrend der Erprobungsphase der SULFA, die mit hohem Zeit- und
Kostenaufwand hergestellt worden war, heraus, dal diese Komponente fiir das
Verfahren nicht eingesetzt werden kann.

Es gelang bisher nicht, das Referenzprodukt mit seinen Produktmerkmalen
volistandig nachzustellen. Hierzu sind weitere aufwendige Versuche erforderlich,
die unter Umstanden Auswirkungen auf die derzeitige Konzeption der
Verfahrenstechnik haben kénnen. Eine Abschatzung des Zeitpunktes fiir eine
industrielle Verwertung der Entwicklungsergebnisse ist zur Zeit nicht moglich.

Diese Entscheidung, das Projekt einzustellen, ist nicht leicht gefallen. Das
Entwicklungsvorhaben "kugelférmige synthetische Hochleistungsaktivkohie" wurde
seit 1996 mit Unterbrechungen bei den Helsa-Werken durchgefihrt. Am 01.01.1999
wurde das DBU-Forderprojekt mit dem Zeichen AZ 11919 in dieses Vorhaben

eingegliedert.

Das durchgefuhrte Entwicklungsvorhaben wird folgendermafen eingeschétzt:

Das entwickelte Herstellverfahren ist nach heutigem Kenntnisstand eine geeignete
und wirtschaftliche Alternative zu dem Verfahren, das fir das Referenzprodukt

angewendet wird.

Es lassen sich mit dem vorgeschlagenen innovativen Verfahren Aktivkohlen
herstellen, deren Porenstruktur und damit deren adsorptiven Eigenschaften gezielt
variiert werden kdnnen. Somit sind weitere Anwendungsgebiete flr die Aktivkohle
erschlielbar.

Man ist mit dem Verfahren in der Lage, Hochleistungsadsorbentien zu
marktublichen Preisen herzustellen. Dabei muB} bericksichtigt werden, dal diese
Produkte teurer sind als die sogenannten Massenaktivkohlen.
Hochleistungsaktivkohlen kommen aus diesem Grunde nur fir spezielle
Anwendungen in Frage, wobei die entsprechenden absetzbaren Mengen
vergleichsweise gering sind.

Es sind weitere umfangreiche Aufgaben sowohl zur Verfahrensoptimierung als

auch zur Auslegung der Verfahrenstechnik zu losen, um eine prozeRsichere
technische Anlage errichten zu kdnnen.
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Mef3stellen und Mengenstrome;

Entwicklunasstand 10 / 1999

ProzelRgas ProzeRRgas _
—4,7 kg/h—u A Y — 35 m?, /h -f (T;\
54 1/h : H_S, S0,,CO, H, H.S, SO, CO H, | X
N
\ 04mz: h KPA Erdgas TNV 1
| Ay ' 0, 8 m*/h
LUFT | NI
pes——— _—’. |
Bmi/h | Prozelsgas 12 m= m a ;
_Wasser I s, o KOKS 18 m’ /h Zusalzhlﬂ______ __T Raucr;gas
031h L) ) ( )1 9 ka/h H.S,S0,CO H, 33myh 60 m?,/h
5-8 9-14 5 g N CO < 1Vol.%, SO, SO,
SROT G 2261/h ‘ {’ F \) ' o
911
T17,18 @) N Quenchwasser I @
@ Kuhiwasser +
~ 300Vh : Kondensat
N Erdgas NAR (WSR) ";\ Lt | @%ABA @ ;:?7 >
(\ 68 ) 2::;’“ | Aktivat (_12-14 j e sl ol Luft
N e > — 1kg/h — et Sorbens GLW ]‘SOOm’N/h
1,54 I/h "~ 1kgh

'—”f‘ Rauc’m
800 m\h 100 m2, /b
O - Q@

Rauchgas

600 m3 Jh

Kamin






T 1-4
T 5-8
T9-14
T15

S1

F 6-8

T16
T17,18
T19,20
T21
T22
T23

S2

T24
F 9-11

Pilotanlage MeRstellen

Druck im Vorratsbehalter
KPA — Ausgang

Vorratsbehalter

Dosierung
Stickstoff
Austrag KPA

Heizschaien oben
Heizschalen unten
Proben

ProzelRgasausgang

Elektrische Grofle (Zellenrad)

Brennkammer
NAR — Ausgang

Erdgas, Luft, Wasserdampf

Kokseingang

Wirbelschicht
Brennkammer
Wasserdampf — Verdampfer
Wasserdampf — Uberhitzer

ProzeRgasausgang

Klappenintervall / KZS

TNV - Ausgang
Erdgas, Luft, Zusatzluft

o » A4 M

Druck

Fillstand
Durchflu
Temperatur
Elektrische Grolke

Gasanalyse

A2






F12-14
F 15
F 16

T25
T26-29
T30
T3
T 32
T33

Q1,2
Q3

ABA - Eingang

vor und nach dem Adsorber
vor SZG

nach SZG

Kihlwasser, Luft, Stickstoff
Luft
vor SZG

ProzeR3gaseintritt

innerhalb der ABA

nach Wiarmetauscher (GLW)
nach Adsorber

vor SZG

vor Kamin

vor und nach dem Adsorber

vor dem Kamin

A3






Sulfonieranlage

Reaktorgehause/schwenkbar
Isolierung

Heizung

Kuhlluftanschluf
Schwenkeinrichtung
Reaktor ' ‘ a
Antrieb -

Reaktorzwischenflansch
Kupplungsstutzen /Reaktor _ ' J
Kupplungsstutzen /Transportbehalter

Kupplungsstutzen /Medienbeschickung
Kupplungsstutzen /Absaugung
Sicherheitsverriegelung /Betatiger

10.1  Sicherheitsverriegelung /Schalter

11 Transportbehalter '

—— 20
21

O N OO O AW N -

©

<o)
—x

22 e

= © ©
© w N

M—

16—
13 Absaugleitung
15 Verriegelungseinrichtung f. P0s.9.1
16 Hubeinrichtung
17 Gestell
18 Fuhrungsschienen .
19 Transportwagen 9.1
20 Dosierbehalter /Copolymer 36 5 15 A |
21 Zuteiler /z.B. Quetchventil /
22 Wagesystem 38 4 ‘

23 flex. Zufiihrschlauch £26 ,/
24 Zufiihrieitung von S&urepumpe 1 " A
25 Absperrorgan /z.B. Quetchventil 2, ( S

26 flex. Zuflhrschlauch

27 Absaugieiiuig SN o/ ;5‘1’ L )’_%/






28
29
30
31
32
33

34
35

36
37

38
39

N

vV

Absperrorgan /Quetchventil
Absperrorgan /Quetchventil
Umlauf - Rackkihier
Anschlufd Polymerzufinrung
Thermoelement
Thermoelement
Wagesystem

Festanschiag
Sicherheitsrastanschiag
Thermoelement / Heizung
Thermoelement / Reaktorwandung

Transportwagenfixierung

\

//

28

30

N T S ===






31

21

248

. <, . e, T, T . W

—id

VRS

[
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Variante A: Pyrolyse-Aktivierungs-Anlage (ProzeRschritt in einem Modul)
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Anlage1.xls / 24.06.99

= 22 OO N O, WN -~

- O

20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30

Vorratsbehalter

Zellenraddosierung
Dosiermengenmessung ( Gewicht)
Reaktor

Antrieb / Reversierbetrieb / Sicherheitskupplung / Drehzahlmesser
Gestell -

Schieber

Transportbehalter

Hubeinrichtung ( s. a. Sulfonierung )
Kopplungseinrichtung
Abscheidebehalter mit Filtereinheit

Schlauchquetschventil ( pneumat.)
Niveausensor
Temperaturmef3stellen
Kissengasanschlufl
Kissengasanschlufd
Reaktionsgasanschlul? ( evtl. Gasprobeentnahme )
Spllgaszufuhr (Lanze)
Abgasleitung

Kissengasanschlul
Kissengasanschluf}
Kissengasanschluf

A6






Nachaoktivierungsre
-NAR -

(271089

41

B POESs

e

64—k

[,Qr;_ge_‘. cq.
Hohe WER *¢a.2,5m

y 71 86
33 30 8l 9 & 88







>aktor

St 71

727

A
AN AN AN

56

Variante C: Komponente Wirbelschichtreaktor (NAR)
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UTF GmbH
bauglkpa

Maschinenkomponenten

o N b wiN

NN PNONNDNDNNNDNNN=D A e a3 o
CONPARDIN2OOXINDNARON O

Kippeinrichtung

Schurre

Bunker

Tauchung
Reservebehalter

Zellenraddosierung
Inlays
Notentleerung

StoffluBkontrolle

Schneckenférderer
Schleuse

Schieber -

Gestell mit Neigungswinkelverstellung

Abgasstutzen
Anstromboden -
Wehr

Brenner.

Probeentnahmevorrichtung

Zwischenspeicher
Schieber

Transportbehalter (s. Sulfa)

Hubeinrichtung
Gestell

P.97.3.20
- WSR -

Zwisch.kl. (E.,Pneum. Armat.,Luft,Gas usw.)

Stutzrahmen
Wirbelschichtrinne
Luftzufihrung
Sichtfenster

Austragskanal mit Kuhlung -

Medienanschliisse

30.
31
32.
33.
34.
35.

Antriebe und Heizung pneumat.

Druckluft
Spulgas
Kissengas N,
Erdgas
Wasser
Stickstoff

36.
37.
38.
39.
40.

Antrieb Dosiereinrichtung

Antrieb Schieber

Antrieb Kupplungseinrichtung
Antrieb Hubeinrichtung

28.10.99
1
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UTF GmbH
bauglkpa

Antriebe und Heizung elektrisch

41. Antrieb Stellklappe

42. Getriebemotor - Schneckenférderer
43. Begleitheizung - Schneckenférderer
44,

Ventile

45. Quetschventile Ein-Austritt Bunker
46. 3/2-Ventil f. Eintrittquetschventil
47. 3/2-Ventil f. Austrittquetschventil
48. 2/2-Ventil f. Kissengaszufuhr

49.  5/2-Ventil f. Antrieb Dosierung

50. 2/2-Ventil f. Kissengaszufuhr

51. 2/2-Ventil f. Luftzufihrung

52. 2/2-Ventil f. Gasventile 2 Stack

53. 2/2-Ventil f. Kissengas

54. 5/2-Ventil f. Schieber

55. 5/2-Ventil f. Kupplungseinrichtung
56. 5/2-Ventil f. Hubeinrichtung

57. 5/2-Ventil f. Arretiereinrichtung

58.

59.

60.

Sensoren und MeRBstellen

61.
62.
63.
64.
65.
66.
67.
68.
69.
70.
1.
72.
73.
74.
75.
76.
7.
78.
79.

Manometer -50 bis + 50 mbar
Niveausensor
Thermoelemente 7 x
Drucksensor 2x
Naherungsinitiatoren Dosierung
Naherungsinitiatoren Schieber

Naherungsinitiatoren Kupplungseinrichtung
Né&herungsinitiatoren Hubeinrichtung

N&herungsinitiatoren Arretierung

MFC
Rotameter mit Nadelventil
KraftmefRdosen (3x / elektr.)

s o

P.97.3.20
- WSR -

(Elektr. /1 Magn.)
(Elektr. /1 Magn.)
(Elektr. / 1 Magn.)
(Elektr. / 2 Magn.)
(Elektr. /1 Magn.)
(Elektr. / 1 Magn.)
(Elektr. / 1 Magn.)
(Elektr. /1 Magn.)
(Elektr. / 2 Magn.)
(Elektr. / 2 Magn.)
(Elektr. /2 Magn.)
(Elektr. / 2 Magn.)

(2x / elektr.)
(2x / elektr.)
(6x / elektr.)
(2x / elektr.)
(4x / elektr.)

X
~

28.10.99
2
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il kg P.97.3.20

bauglkpa
- WSR -

Armaturen

80. Absperrventil

81. Absperrventil

82. Zundtrafo

83. Flammenwachter

84. Ruckschlagventil

85. Ruckschlagventil

86. Ruckschlagventil

87.

88.

89. Heizung

90. Filter

91. Filter

92.

93.

28.10.99
3
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Variante B: Gekoppelt arbeitende kontinuierliche

Pyrolyse-Aktivierungs-Anlage
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cL v

Thermische Nachverbrennung (TNV)

Regelung

Messung e

TIR
Prozessgas 3 |\ 3

@ Rauchgas 4
- |
4

Zusatziuft

ProzeRgroRen: Funktionen:
T: Temperatur I: Anzeige
P: Druck C: Regelung
F: Durchfluf3 H: Handvorgabe/Handeingabe
(CO): CO-Gehalt Z: Noteingriff
A:  Alarm
R: Registrierung






el v

Notumfahrung flr Havariefail

RE

T,
(PIRC

100 °C (isoliert)

10

>

sl

V(T8 |

/A
S

Quenchluft

G‘l\j‘

Kuhlluft
KLG
N2

N
-

8

Kondensat-
ableitung

N A

Projekt Aktivkohle - Pilotanlage

Abgasreinigungsanlage (ABA)

Begleitheizung

N AT
P2} { )

SR

T1
T2
T3
T4
T5
T6
T#
T8

P1
P2
P3
P4
P5

F1
F2
F3
F4

Q1
Q2
Q3

nach TNV

nach Luftquench, vor GLW

nach GLW

nach WK

Eintritt SR

Austritt Luft aus GLW
Austritt SR

Eintrittsstutzen SZG

nach TNV
Eintritt SR
Austritt SR
Eintrittsstutzen SZG
Austrittsstutzen SZG

Quenchluft (Rotameter)
Kuhlwassermenge (Rotameter)
Gasvolumenstrom nach SR
Kihltuftvolumenstrom

vor SR
nach SR
nach SZG






