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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Ziel des geplanten FUE-Projektes ist die Entwicklung eines innovativen aufeinander abgestimmten Reini-
gungssystems auf Basis von gunstigen Eisenoxo-Spezies sowie natirlichen Zeolithen zur kombinierten
Entfernung von flichtigen Methylsiloxanen (engl. VMS, volatile methylsiloxanes) und H2S, wobei die H2S-
Entfernung zur Schonung des Zeolithmaterials vorgeschalten werden soll.

Der innovative Ansatz besteht in der Optimierung der eingesetzten Materialien sowie die Anpassung der
Auslegungsparameter zur optimalen wirtschaftlichen Auslegung von realen Adsorptionsreaktoren. Durch
die Kombination beider Materialien findet eine effektive Biogas- bzw. Klargasreinigung statt und somit
erfolgreiche Minderung von Schadgasen, welche zur Minimierung der Treibhausgasemissionen in BHKWs
(Blockheizkraftwerken) fuhrt. Hinzukommend wird durch die Substitution der bisher eingesetzten fossilen
Aktivkohle zur Adsorption der Schadgase eine deutliche Verringerung des CO,-Ausstol3es generiert. Wei-
terhin soll eine 6konomische und 6kologische Regenerationsmdglichkeit fir die Zeolithmaterialien entwi-
ckelt sowie die chemische Regeneration an die genutzten Eisenmassen angepasst werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Zur Erreichung der genannten Ziele wurden die jeweiligen Materialien auf ihre Féhigkeit zur getrennten
H,S- und D5-Adsorption systematisch ausgewertet und mittels Struktur-Aktivitats-Korrelation Zusammen-
hange zu Struktureigenschaften hergestellt. AnschlieRend wurden die Eigenschaften zur kombinierten
Entfernung von H,S und D5 untersucht sowie cyclische Versuche nach einer Regeneration durchgefihrt.
Aus den gewonnenen Erkenntnissen konnten konkrete Handlungsempfehlungen zur Bewertung der Eig-
nung von ausgewahlten Adsorbentien zur kombinierten Entfernung von H,S und D5 abgeleitet werden.
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Ergebnisse und Diskussion

Insgesamt wurden 12 Materialien (Adsorbentien auf Eisenbasis, natirliche und synthetische Zeolithe)
auf ihre Adsorbtionsfahigkeit in Bezug auf H,S und D5 (Decamethylcyclopentasiloxan) getestet. Die Ma-
terialien auf Eisenbasis zeigten dabei deutlich bessere Adsorptionseigenschaften in Bezug auf beide
Spurenstoffe. Dabei konnte festgestellt werden, dass die H,S-Adsorption durch D5 im Prozessgas nicht
behindert wird. Die D5-Adsorption weist unter Anwesenheit von H,S im Gas geringere Kapazitaten auf.
H.,S scheint somit D5 bei der Adsorption von den aktiven Zentren zu verdrangen. Dies kann mit moglich-
erweise an der Chemisorption und der damit verbundenen chemischen Reaktion zusammenhangen,
wahrend D5 lediglich physisorbiert. Fir die eisenhaltigen Materialien konnte festgestellt werden, dass
sich die Siloxan- und H,S-Adsorption mit steigender spezifischer Oberflache und dem damit verbunde-
nen hohen Anteil an kleinen Poren verbessert.

Im Rahmen des Projekts wurde die Regeneration der Materialien untersucht, wobei der Fokus, aufgrund
der deutlich schlechteren Adsorptionsfahigkeit der Zeolithe, auf den eisenhaltigen Materialien lag. Die
Materialien konnten durch Bestromung von O, in N, regeneriert werden. Dabei sanken die Beladungska-
pazitaten im Vergleich zu den Ausgangsmaterialien.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Zum Projektstart wurden jeweils auf der DBI-bzw. HeGo-Website ein Projektsteckbrief/ Projektkennblatt
veroffentlicht. Die Ergebnisse des Gesamtprojekts wurden im Januar 2025 auf einem Poster zu den Bio-
gas-Infotagen in Ulm vorgestellt. Fur die Mai 2025-Ausgabe der ,gwf Gas+Energie“ ist eine weitere Ver-
offentlichung der Projektergebnisse angemeldet. Geplant ist ferner die Veroffentlichung der Projekter-
gebnisse auf den Internetseiten der Projektbeteiligten.

Fazit

Die durchgefiihrten Versuche haben gezeigt, dass die kombinierte Entfernung von H,S und D5 mittels
eisenhaltiger Adsorbentien mdglich ist. Die getesteten natirlichen Zeolithe zeigen nahezu keine Adsorpti-
onsfahigkeit in Bezug auf H,S und im Vergleich zu den eisenhaltigen Massen deutlich geringere Stand-
zeiten bei der D5-Adsorption.

Eine Kombination der Materialien zur Entfernung der beiden betrachteten Spurenstoffe wird als nicht sinn-
haft angesehen, da die eisenhaltigen Materialien fir beide Schadstoffe deutlich bessere Adsorptionsei-
genschaften zeigen. Jedoch kdnnten unterschiedliche Eisenmaterialien hintereinander geschalten wer-
den. Eine Regernation der Eisen-oxo-Spezies ist flr beide Spurenstoffe mdglich, jedoch nicht unbegrenzt
durchfiihrbar. Unklar ist der Umgang mit D5-beladenen Materialien und einer potenziell nétigen Deponie-
rung. Dieses Hemmnis muss in Relation zu steigenden Preisen kommerziell verfligbarer fossiler Adsor-
bentien gesetzt werden, sodass lokal und zeitlich begrenzt die eisenhaltigen Materialien einen wirtschaft-
lichen Vorteil bieten kénnen.

Aus wirtschaftlicher Sicht sind die Materialien auf Basis von Eisen-oxo-Spezies somit als interessant ein-
zustufen. Weiterhin sind die umweltrelevanten Effekte SchlieBung von Stoffkreislaufen und Ressourcen-
schonung bei der hoherwertigen Nutzung durch zuséatzliche, bisher nicht bekannte Adsorptionseigenschaf-
ten uneingeschrankt positiv zu bewerten.
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Zusammenfassung

Ziel und Innovation des Projekts ,Untersuchung der Eignung natirlicher Eisenoxo- und Zeolithverbindungen
fur ein innovatives Verfahren zur Biogasreinigung (Siloxith)“ ist die experimentelle Untersuchung von ausge-
wahlten Materialien zur kombinierten Entfernung H,S und dem Siloxan D5. Es wurden zwélf Materialien —
eisenhaltige Adsorbentien sowie naturliche und synthetische Zeolithe — hinsichtlich ihrer Adsorptionskapazitat
fur H,S und das Siloxan D5 getestet. Dabei wurden sowohl Einzeladsorptionsversuche als auch kombinierte
Adsorptionstests durchgefiihrt. Zudem untersuchte das Projekt die Mdglichkeit der Regeneration der Materia-
lien.

In Summe lasst sich feststellen, dass die eisenhaltigen Adsorbentien eine signifikant hohere Adsorptionska-
pazitat fur H,S und D5 zeigen als die natirlichen Zeolithe. Die Adsorptionsfahigkeit war dabei stark abhangig
vom Eisengehalt, der spezifischen Oberflache sowie der Porenstruktur der Materialien. Die betrachteten na-
turlichen und synthetischen Zeolithe waren nahezu ungeeignet fir die Entfernung von H,S, wiesen jedoch
eine Adsorptionsféhigkeit fur D5 auf. Die Kombination beider Materialien zur simultanen Adsorption beider
Schadstoffe erwies sich als ineffizient, da die Eisenmaterialien allein deutlich bessere Ergebnisse erzielten.
Bei kombinierten Adsorbtionstests sank die Kapazitat zur Bindung von D5 bei gleichzeitiger Belastung mit
H2S. Bei einer simultanen Entfernung beider Schadstoffe ist daher mit geringeren Gesamtkapazitaten zu rech-
nen.

In Bezug auf die wirtschaftliche und 6kologische Bewertung bieten eisenhaltige Adsorbentien eine nachhaltige
Alternative zu fossiler Aktivkohle. Durch ihre hohe Adsorptionskapazitat und potenzielle Regenerierbarkeit
konnten sie langfristig wirtschaftliche Vorteile bieten. Herausforderungen bestehen weiterhin in der begrenzten
Regenerationsfahigkeit und der Entsorgung von D5-beladenen Materialien.

Die Studie zeigt, dass eisenhaltige Adsorbentien eine vielversprechende Lésung fur die simultane Entfernung
von H,S und Siloxanen aus Biogas darstellen. Zukiinftige Forschung sollte sich auf die Optimierung der Re-
generation und die Entwicklung wirtschaftlicher Nutzungskonzepte fir die regenerierten Materialien konzent-
rieren.

Das Projekt ,Untersuchung der Eignung naturlicher Eisenoxo- und Zeolithverbindungen fur ein innovatives
Verfahren zur Biogasreinigung (Siloxith)* ist ein durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt (DBU) geférdertes
Forschungsprojekt (Az: 38028/01-24/0), welches durch die DBI Gas- und Umwelttechnik GmbH und die HeGo
Biotec GmbH bearbeitet wurde.
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Einleitung

In den letzten 20 Jahren hat der industrielle Einsatz von Siloxanen in synthetischen Produkten stark zugenom-
men. Sie werden haufig sowohl in Kérperpflegeprodukten (u.a. Kosmetika, Shampoos, Desodorants) als auch
in Pharmazeutika, Klebstoffen und Schmierstoffen eingesetzt, um die Konsistenz und Leistung der Produkte
zu verbessern. Nach der Entsorgung werden diese Produkte Teil der Abfallstrome. Unter den Bedingungen
der anaeroben Faulung verfliichtigen sich viele Methylsiloxan-Gemischen (engl. VMS, volatile methylsiloxa-
nes) und finden sich im erzeugten Gas wieder. Der Gesamtgehalt an VMS und ihr relativer volumetrischer
Prozentsatz variieren je nach Biogas-Ursprung.

In Klar-, Deponie- und Biogas gehdren VMS zu den problematischsten Substanzen hinsichtlich ihrer schadli-
chen Auswirkungen auf die Anlagentechnik. Das mikrokristalline Siliziumdioxid bzw. Silikat, welches bei der
Verbrennung entsteht, bildet fest anhaftende Ablagerungen auf den Motorkomponenten (vgl. Abbildung 1,
links). Diese Ablagerungen wirken abrasiv und verursachen massive VerschleiRerscheinungen in den Moto-
ren. Zusatzlich schadigen Inkrustationen (Abbildung 1, rechts) dauerhaft die Katalysatoren, die in den Reini-
gungsprozessen entlang der Aufbereitungskette zu Biomethan (bspw. bei der Entfernung von Sauerstoff) oder
nachgeschaltet zur Abgasbehandlung (zur Reduzierung von Formaldehydemissionen von Gasmotoren) ein-
gesetzt werden. Dies filhrt zu einem vorzeitigen Austausch der Katalysatoren und zu steigenden Betriebskos-
ten. DarUber hinaus wurde festgestellt, dass durch kristalline Verunreinigungen auf Thermoelementen und
Sauerstoffsensoren die Abgaskontrolle von Motoren negativ beeinflusst wird, was Rickkopplungsfehler und
Effizienzverluste verursacht. [1]

Abbildung 1: links) Ablagerung von SiO, in einem mit Deponiegas betriebenen Gasmotor; (rechts)
Rasterelektronenmikroskop-Aufnahme eines NiO-Katalysators mit SiO,-Plattchen be-
legten Oberflache [1, 2]

Zur Abtrennung von VMS aus Gasen sind in der Vergangenheit eine Vielzahl von Methoden und Prozessen
erprobt worden, von denen jedoch nur wenige im technischen MaR3stab eingesetzt werden. Die Aktivkohlead-
sorption (h&ufig in Kombination mit einer vorgelagerten Gastrocknung) wird am haufigsten eingesetzt, da der
Materialpreis vergleichsweise gering ist und ein Adsorber eine hohe Betriebssicherheit bietet, d.h. er kann von
Fachpersonal ohne besonderen technischen Aufwand betrieben werden. Ein weiterer Vorteil von Aktivkohle
ist die grof3e spezifische Oberflache des Materials (> 1000 m?/g), die vom hohen Mikroporenanteil (Durchmes-
ser > 2 nm) herrihrt. [3] Zwar erhéhen Mikroporen bei der Aktivkohle stark die spezifische Oberflache, sind
aber zu klein und daher unzuganglich fur gréRere Molekile, so dass sie weder als freie Adsorptionsflache
noch als Transportweg bei der Adsorption von VMS zur Verfiigung stehen.

Eisenhydroxid basierte Reinigungsmassen werden seit Mitte des 19. Jahrhunderts zur Aufbereitung von In-
dustriegasen verwendet. FUr die Entschwefelung von Gasen, im speziellen fur Biogas, gibt es bereits eine
Vielzahl von kommerziellen Produkten, welche bereits auf ihre Aufnahmekapazitat am DBI getestet wurden.
Dazu gehoren neben anderen Reinigungsmassen eingetragene Marken wie FerroSorp® der HeGo Biotec
GmbH.
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Das Ziel des geplanten FuE-Projektes ist die Entwicklung eines neuartigen Adsorptionsmittels auf Basis von
gunstigen Eisenoxo-Spezies sowie naturlichen Zeolithen zur kombinierten Entfernung von flichtigen Methyl-
siloxanen (am Beispiel des cyclischen Siloxans D5) und H2S, wobei die H2S-Entfernung zur Schonung des
Zeolithmaterials vorgeschalten werden soll. Durch die Kombination beider Materialien findet eine effektive Bi-
ogasreinigung statt und somit erfolgreiche Minderung von Schadgasen, welche einerseits zur Minimierung der
Treibhausgasemissionen in BHKWSs (Blockheizkraftwerken) fiihrt und andererseits zur langlebigeren Verwen-
dung von nachgeschalteten Katalysatoren.
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1. Literaturrecherche zu Adsorption an Eisenmassen und Zeo-
lithen, Erstellung Pflichtenheft mit Versuchsplanung (AP1)

1.1 Adsorption von Schwefelwasserstoff

Adsorption an Aktivkohle ist das bisher haufigste verwendete Adsorptionsverfahren, um H,S aus Biogas im
gréReren Maf3stab zu entfernen. Hierbei handelt es sich um eine Physisorption. Vorteilhaft an Aktivkohlen ist
ihre hohe Beladungskapazitat bei der Schwefelwasserstoffentfernung, welche im Bereich zwischen 1 mg/g
und 90 mg/g liegt. Aktivkohlen kdnnen mit unterschiedlichen Materialien imprégniert werden, um Sie fir ihren
jeweiligen Einsatz zu verbessern. Die aufwendiger synthetisierten und kostenintensiv impréagnierten Aktivkoh-
len kdnnen Beladungskapazitaten tber 200 mg/g erreichen. [4] Problematisch ist bei der Verwendung von
Aktivkohle, dass diese bei der Herstellung aus fossiler Kohle eine schlechte Umweltvertraglichkeit aufweist.
Zusétzlich hat sich Aktivkohle als wenig selektiv herausgestellt, da es aus Biogas anteilig Methan mit entfernt
[5]. Diese geringe Entfernung von Methan ist dabei nicht das wesentliche Problem, sondern die Besetzung
der aktiven Zentren, womit diese nicht mehr zur Adsorption von beispielsweise Schwefelwasserstoff genutzt
werden kénnen. Aul3erdem ist es nicht mdglich, die Aktivkohle wirtschaftlich wieder zu ihrer urspringlichen
Aktivitat oder einem vergleichbaren Zustand zu regenerieren. Die aktiven Zentren kénnen lediglich mittels
HeilRdampf-Regeneration bei Temperaturen zwischen 800-1.000 °C vollstéandig regeneriert werden. Die bela-
dene Aktivkohle wird aus diesem Grund nach ihrer Verwendung deponiert. [6]

Bei der Adsorption von Schwefelwasserstoff an Eisen-oxo-Spezies handelt es sich um Chemiesorption bei
der, je nach vorliegender Eisen-oxo-Spezies, H,S zu Fe2Ss3 nach Gleichung 1 bis 4 reagiert [7-9]:

2 Fe(OH)3s + 3H2S > 2 FeS + 1/8 Sg + 6 H20 Gleichung 1
2 Fe(OH)s + 3H2S > Fe2Sz + 6 H20 Gleichung 2
2FeOOH +3H:S > 2FeS+1/8Ssg+4H20 Gleichung 3
3 Fe203+3 H2S > FezSs + 3 H20 Gleichung 4

In Anwesenheit von Luft bzw. Sauerstoff kbnnen Eisenmassen bei niedrigen Temperaturen bzw. Raumtem-
peratur regeneriert und anschlielend fir die weitere H2S-Adsorption recycelt werden. Die Regeneration von
Eisen(lIl)-Sulfid und Eisen(ll)-Sulfid erfolgt nach den Gleichungen 5-8. Als Ergebnis wird elementarer Schwefel
gebildet [7, 8, 10]:

2FeS +3/202+ 3H20 > 2 Fe(OH)s + 1/4 Ss

Gleichung 5

4FeS+302+2H20-> 4 FeOOH +1/2 Ss i
Gleichung 6
2Fe:S3+302 = 2Fex0s+3/4Ss Gleichung 7

Die aktiven Zentren der eisenhaltigen Adsorbentien lassen sich allerdings nicht vollstandig regenerieren, da
der entstehende Schwefel sie nach der Regeneration teilweise blockiert. Somit Iasst die Regenerationsfahig-
keit der Eisen-oxo-Spezies mit wiederholenden Durchgdngen nach. Durch das Erganzen von Wasser in der
Gasmatrix wird die Adsorption von Schwefelwasserstoff begunstigt. Dieser Effekt wird von Arthur L. Kohl et.
al. damit begriindet, dass H,S durch das an den Eisen-oxo-Spezies kondensierte Wasser beschleunigt an die
aktiven Zentren diffundieren kann. [11]

Zeolithe sind Alumosilikate, mit der allgemeinen Summenformel: Mx[(A102)x(Si02)y] * zxH20, welche in vielen
Varianten und Zusammensetzungen diverse Eigenschaften besitzen kdnnen. Zeolithe lassen sich unterteilen
in natlrliche und synthetische Zeolithe. Synthetische Zeolithe haben meist genau spezifizierte Eigenschaften
und sind dementsprechend in der Produktion teurer und aufwendiger. Natlrliche Zeolithe werden in oberfla-
chennahen Lagerstatten abgebaut und geférdert. Die zwei am haufigsten vorkommenden natirlichen Zeolithe
sind Chabasit und Klinoptilolith. Der Unterschied dieser Zeolithe liegt in ihrer Molekulstruktur. Wahrend der
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Klinoptilolith ein monoklines Kirstallsystem aufweist, besteht der Chabasit aus einem trigonalen Kristallsystem.
Trotz ihres unterschiedlichen Aufbaus werden beide Zeolithe als Molekularsieb fiir Abgasaufbereitung oder in
der Wasseraufbereitung verwendet. [12—14]

Zeolithe verfligen Uber eine einzigartige Porenstruktur, was sie als Katalysator in der Petrochemie oder als
Adsorptionsmittel attraktiv werden lasst. Durch die Porenkandle verfiigen Zeolithe Uber eine gré3ere innere
Oberflache, was auch mit besseren physisorptiven Bedingungen einhergeht. Klinoptilolith wurde bereits in
einigen wissenschatftlichen Arbeiten auf H,S-Adsorption untersucht. So untersuchte Yasyerli et. al bereits die
Adsorption in einen Festbettreaktor bei Temperaturen von 100 °C bis 600 °C und fand die grof3te Beladung
von 87 mg/g bei 100 °C [15]. Das erh6hen der Temperatur dariiber hinaus hatte einen negativen Einfluss auf
die Funktion des Klinoptilolithes. Temperaturen unter 100 °C wurden in der Arbeit nicht untersucht. Aktivierung
und Imprégnierung der Naturzeolithe sind Moglichkeiten ihre Adsorptionseigenschaften zu verbessern, sofern
die dafur ansteigenden Kosten in Kauf genommen werden kdnnen. Aktivierungs- und Verbesserungsmecha-
nismen sind bei Klinoptilolith, in Kombination der H,S-Adsorption, bereits Ziel wissenschatftlicher Arbeiten ge-
wesen. Alonso et. al verglich unterschiedliche Aktivierungsvorgange miteinander und kam zu dem Schluss,
dass eine Aktivierung durch Waschen bei ca. 40 °C, zusammen mit einem Kalzinierungsvorgang bei mindes-
tens 220 °C dem Optimum fur Klinoptilolith, bei der Schwefelwasserstoffadsorption, darstellt. Somit konnte die
Standzeit, verglichen mit dem nicht aktivierten Zeolith, 14-fach gesteigert werden. Der Waschprozess bei ho-
heren oder niedrigeren Temperaturen hatte eine, im Vergleich dazu, schlechtere Einwirkung auf die Adsorp-
tion. [16] Bei der Adsorption von Schwefelwasserstoff an Zeolithen handelt es sich um Physisorption. Im Ver-
gleich mit den synthetischen Zeolithen weisen die naturlichen Zeolithe schlechtere Adsorptionskapazitaten
auf. Allerdings sind nattrliche Zeolithe in ihrer Produktion und Anschaffung deutlich kostenschonender, da
synthetische Zeolithe aufwendig hergestellt werden missen. Regeneriert werden kdnnen die Zeolithe laut Li-
teratur bei Temperaturen von 250 °C [17]. Attraktiv sind die natlrlichen Zeolithe aufgrund ihrer gro3en Roh-
stoffvorkommen und kostenschonenden Produktion gegenliber anderen mdglichen Adsorptionsmitteln [18].

1.2 Adsorption von Siloxanen

Siloxanentfernung aus Biogas wird hauptséchlich mit Physisorption betrieben. In diesem Kontext wurden auch
bereits eine Vielzahl an synthetischen Zeolithen, Aktivkohlen oder Aluminiumspezies als Adsorptionsmittel
untersucht. Dabei ist unter anderem aufgefallen, dass die leichteren, kiirzeren Siloxane schwerer zu adsor-
bieren sind als die groReren Molekile. Daraus folgt, dass die gréReren, ringférmigen Molekile auch schwerer
vom Adsorbent zu l6sen sind, also limitierend fur die Regeneration wirken. Weitere Untersuchungen zeigen,
dass andere Gasbegleitstoffe wie Wasser, Schwefelwasserstoff oder Kohlenstoffdioxid konkurrierend zu den
Siloxanen von den meisten Adsorptionsmitteln gebunden werden. [4]

Aktuell werden zur Siloxanentfernung hauptsachlich Aktivkohlefilter benutzt. Bei der Entfernung von Siloxanen
mit Aktivkohle konnten Konzentrationen von unter 0,1 mg(Si)/m3erreicht werden [19]. Fir die Aktivkohle muss
dem Biogas, bzw. Faulgas oder Klargas, ausreichend Wasser entzogen werden, da die zusatzliche Feuchtig-
keit die Effektivitat der Aktivkohle ansonsten zu stark verringern kann. Wie bei der Adsorption von Schwefel-
wasserstoff besitzt Aktivkohle allerdings den Nachteil zum Teil auch Methan zu adsorbieren. Auf3erdem ist
Aktivkohle nicht wirtschaftlich regenerierbar und wird nach jedem Adsorptionszyklus deponiert, wodurch die
Kosten fur Aktivkohle der entscheidende Faktor bei der finanziellen Auslegung der Siloxanentfernung sind [4].
Silikagele sind eine weitere Mdglichkeit Siloxane durch Physisorption zu adsorbieren. Bis jetzt gibt es diesbe-
zlglich vielversprechende Forschungsergebnisse, bei der eine um 50 % erhéhte Beladung beziiglich Aktiv-
kohle festgestellt werden konnte [19]. Zusatzlich sind Silikagele bei Temperaturen zwischen 100 und 150 °C
gut regenerierbar. Auch Aluminiumspezies, welche Aluminiumoxide enthalten, kdnnen Alternativen fur Aktiv-
kohle bei der Siloxanentfernung darstellen, wie bei Silikagel physisorbieren Aluminiumspezies das Siloxan.

Naturliche Zeolithe, wie Modernit, Chabasit oder Clinoptilolit sind Alumosilikate, deren kristalline Struktur Kris-
tallwasser enthalt. Durch thermische Behandlung und Austragung des Kristallwassers erhalten natirliche Ze-
olithe ihre Aktivitat und erlangen eine einheitliche Porenstruktur. Im Gegensatz zu Aktivkohle wirken sie als
selektive Adsorbentien. Abhéangig davon, wie das Silicium zu Aluminium-Verhaltnis in der Struktur ist, sind die
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DBI..

Zeolithe hydrophob (Si/Al > 10) oder hydrophil (Si/Al < 2). Um unpolare oder schwach polare Verbindungen,
wie Siloxane, zu entfernen eignen sich im Vergleich hydrophobe Zeolithe besser. [20] Bei einem sehr hohen
Si/Al-Verhaltnis kénnen Zeolithe gleichzeitig fur die Entfernung von CO:2 und H20 als auch VMS und H2S
eingesetzt werden. Ein grof3er Vorteil von Zeolithen ist die hohe mechanische und thermische Stabilitat (bis
zu 600 °C), womit sie fUr wiederholte thermische Regeneration geeignet sind [21]. Zwar weisen Zeolithe eine
geringere spezifische Oberflache im Vergleich zu Aktivkohle oder Silika-Gel auf, besitzen jedoch im Vergleich
zu Aktivkohle auch eine deutlich geringere Affinitat zur Methan-Adsorption [22].

1.3 Pflichtenheft mit Versuchsplanung

Ziel des Projektes ist es, die besten Parameter sowie das am besten geeignete Material / die am besten
geeignete Materialkombination zur simultanen Entfernung von H,S und D5 zu bestimmen. Bei den nachfol-
gend beschriebenen Versuchen handelt es sich jeweils um Einfachbestimmungen.

Folgendes Versuchsprogramm (Tabelle 1) wurde dafiir zunéachst fiir das Screening in AP5 definiert (m(Adsor-
bens) = 1 g, Tragergas: N,, T = 35°C).

Tabelle 1: geplantes Versuchsprogramm Screening

Volumenstrom

[mI/min]
Versuchsreihe 1 1.800 0 500
Versuchsreihe 2 0 Max 500
Versuchsreihe 3 1.800 Max 500

Aufgrund von Schwierigkeiten mit der Messtechnik und daraus resultierenden langen Lieferzeiten wurden fol-
gende Versuche (Tabelle 2) zusétzlich mit einem elektrochemischen Gassensor durchgefuhrt (Tréagergas N,
T =35 °C). Dieser ermdglicht lediglich die Detektion von H,S und O,. Da Siloxane zu Schadigungen der elekt-
rochemischen Sensoren gefuhrt hatten, wurden die Versuche ohne D5 durchgefuhrt.

Tabelle 2: zusatzliches Versuchsprogramm Screening
c(H2S) (7Y Relative Volumen-
[ppm] [ppm] Feuchte ¢ strom
[ml/min]

Versuchsreihe A 1 1.800 0 0 500
Versuchsreihe B 1 1.800 900 0 500
Versuchsreihe C 1 1.800 900 1 500
Versuchsreihe D 2 1.800 900 1 500
Versuchsreihe E 1 1.800 900 1 250
Versuchsreihe F 1 1.800 900 1 1.000
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2. Herstellung und Konditionierung der Eisenmassen sowie
Beschaffung unterschiedlicher Zeolithmaterialien (AP2)

In diesem Arbeitspaket erfolgte die ausreichende Herstellung und Konditionierung der Eisenmassen sowie die
Beschaffung unterschiedlicher natirlicher Zeolithmaterialien. Im Vordergrund des Vorhabens stehen die Ent-
wicklung und Herstellung geeigneter Sorbentien auf Basis von Eisen(lll)-Oxohydroxiden zur adsorptiven Ent-
fernung von Schwefelwasserstoff. Durch geeignete Variation in der Herstellung sollen die gewtinschten che-
misch-technischen Eigenschaften in Bezug auf Porositat, spezifische Oberflaiche, Beladungskapazitat sowie
Stabilitdt der Granulate gewéhrleistet werden.

Die Herstellung der eisenbasierten Gasreinigungsmassen erfolgte auf der Produktionsanlage eines Partner-
unternehmens der HeGo Biotec GmbH, der P.U.S. GmbH. Je nach Herkunft und Zusammensetzung des ver-
wendeten Rohwassers sind verschiedene Aufbereitungsschritte notwendig. Das im Rohwasser geldste Eisen
(1) wird durch Anreicherung von Sauerstoff durch Luftgebldse und Erhéhung des pH-Werts zu Eisen (lll) -
hydroxid umgewandelt und im Absatzbecken sedimentiert. Der voreingedickte Eisenhydroxidschlamm wird
nach Zugabe von polymeren Flockungsmitteln in einem Druckfiltrationsprozess entwassert. AnschlielRend wer-
den durch verschiedene Aufbereitungsschritte und entsprechender Grundrezepturen aus den Eisenmassen
verschiedene Granulate mit den erforderlichen Zuschlagkomponenten hergestellt. Fir die Herstellung der ver-
schiedenen eisenhaltigen Granulate mit unterschiedlicher Zusammensetzung wurde ein Pflugschar-Mischer
verwendet, der nach dem Prinzip der Mischgranulation arbeitet. Uber den Einfilllstutzen der Mischtrommel
werden neben den Ausgangsmaterialien auch Wasser fir die Granulierung dazugegeben. AnschlieRend wer-
den die Granulate im Trockenofen bei einer Temperatur von 105 °C getrocknet. So kbnnen in einem Prozess
bis zu 2 kg des Granulats hergestellt werden. Vor der anschlieBenden chemischen-physikalischen Analyse
werden die Granulate in den Kérnungsbereichen 200 — 500 um gesiebt.

In den folgenden Untersuchungen wurden sowohl natirliche, als auch synthetische Zeolithe auf ihre Bindeka-
pazitat beziglich H2S und Siloxan D5 hin untersucht. Tabelle 3 zeigt die haufigsten natirlichen Zeolithe.

Bei Zeolithen ist das Verhéltnis von Silicium zu Aluminium ein Mal fir ihre Polaritat.
Si/Al <2 polar
Si/Al > 10 unpolar

Da es sich bei Siloxan D5 um ein eher unpolares Molekil handelt war der Untersuchungsansatz, dass unpo-
lare Zeolithe eine héhere Bindekapazitat fir D5 haben sollten. Fir die Untersuchungen wurden daher Vertreter
zweier unterschiedlicher Zeolithtypen (Klinopthilolith und Chabasit) mit abweichenden Polaritaten ausgewahit.

Um den Bereich der Polaritat zu erweitern wurden auch synthetische Zeolithe in die Auswahl einbezogen.

Tabelle 3: beispielhafte natirliche Zeolithgruppen und chemische Eigenschaften
Klinoptilolith Cas(SisoAls)O72 * 20 H20 5 monoklin
Mordenit Cau(SiaAlg)Ogs * 28 H20 5 orthorhombisch
Phillipsit Cas(Si10Als)Os2 * 12 H20 1,67 monoklin
Chabasit Caz(SigAls)O24 * 13 H20 2 trigonal
Erionit Cas(SizeAl10)O72 * 31 H20 2,6 hexagonal
Analcim Na(Si2Al)Os * H20 2 Verschiedene
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Die Auswahl der zu untersuchenden Zeolithe sollte ein breites Spektrum der natirlichen Zeolithe umfassen
und angelehnt an die in AP1 recherchierten Zeolithe sein. Ziel war es, mindestens 4 Eisenmassen sowie
mindestens 4 verschiedene Zeolithe zu beproben. In Tabelle 4 sind die ausgewahlten Materialien und im Be-
richt verwendete Abkilrzungen aufgelistet.

Tabelle 4: ausgewahlte Adsorbentien mit zugehdriger Abkilirzung

FerroSorp® DG+ FD
FerroSorp® RW  FR
FerroSorp® Plus F+
FerroSorp® S(k) FS

Clinoptilolite ZP
Mineral
Clinobrit ZB

Zeolith (0,2-0,5) ZE

Zeolith Y4
Chabasit ZC
Kdstrolith® KOS

UOP Molsieb 5A  5AHP
UOP HiSiv 3000  HISIV

3. Anpassung des bestehenden Versuchsstandes und Detek-
torkalibrierung (AP3)

Fir die durchzufuhrenden Durchbruchsversuche im LabormaRstab (AP5) steht der Antragstellerin ein entspre-
chender Adsorptionsversuchsstand mit Gasanalysator zur Verfiigung. Der alte Adsorptionsversuchsstand ist
in Abbildung 2 dargestellt. In diesem Versuchsstand konnte lediglich ein Reaktor waagerecht durchstromt
werden. Dies entspricht nicht dem realen Durchstromungsverhalten und flhrte zu deutlich groReren Randgéan-
gigkeiten und somit ungleichmaRig beladenen Adsorbentien. Beheizt wurde der Reaktor durch einen grof3en
Ofen (in Abbildung rechts oben) mit einer zusatzlich sehr groRen Steuereinheit (in Abbildung links unten). Der
Ofen war fUr einen viel héheren Temperaturbereich ausgelegt, als fur die Versuche benétigt wurde (Versuch-
stemperatur 35 °C). Somit kam es zu einem regelmaRigen Uberschwingen der Temperatur, was die Vorberei-
tungszeit zur Einstellung der gewuinschten Temperatur deutlich verlangerte. Aus diesem Grund wurde bereits
eine Heizmanschette zur Beheizung des Reaktors angeschafft. Als Analytik zur Bestimmung der Zusammen-
setzung der Gasmatrix gab es bereits einen Analysator der Firma Emerson mit elektrochemischen Sensoren
zur Detektion von H,S und O, (rechts unten in der Abbildung). Zusatzlich wurde ein Massenspektrometer der
Firma MKS angeschafft, mit welchem die Detektion von Siloxanen mdglich ist. Durch den nicht mehr genutzten
Ofen sowie der nicht optimalen Positionierung des Reaktors bestand der Bedarf eines Umbaus.
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Abbildung 2: alter Versuchsstand vor Anpassungsmafnahme

Der Umbau des Adsorptionsversuchsstandes sorgte fir eine deutliche Platzersparnis (Abbildung 3). In Summe
besteht der Teststand aus drei Reaktoren, welche sowohl einzeln, als auch in Reihe oder parallel mit einer
Gasmatrix bestromt werden kénnen. Die Durchstrémung erfolgt dabei realitditsnah von unten nach oben. Die
Beheizung des Reaktors erfolgt mit einer Heizmanschette. Neben der Gasanalytik (iber den Emerson Gasana-
lysator und das Massenspektrometer, welche aus dem alten Teststand ibernommen wurden, wurden als ,Ba-
ckup” zusatzlich noch zwei elektrochemische Sensoren von ExTox zur H,S-Detektion integriert.
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Abbildung 3: neuer, angepasster Versuchsstand

4. Physikalisch-chemische Charakterisierung der Materialien
(AP4)

In diesem Arbeitspaket erfolgte eine eingehende Charakterisierung der Eisenmassen sowie Zeolithe. Hierbei
wurden Eigenschaften der Adsorbentien identifiziert, die fur die Adsorption maf3geblich verantwortlich sind.
Diese Eigenschaften bilden eine wichtige Grundlage fir die zu erstellenden Aktivitats-Struktur-Korrelationen
(AP 6).

4.1 Methodiken zur Charakterisierung der Materialien

4.1.1 Bestimmung des Eisengehaltes von Eisenhydroxid basierten Adsorbentien

Der Eisengehalt von Eisenhydroxid basierten Adsorbentien wurde titrimetrisch nach einer Hausmethode, an-
gelehnt an ISO 2597-1:2006, ermittelt. Hierzu wird die Probe zunéchst mit konzentrierter Salzsaure aufge-
schlossen (Mikrowellenaufschluss). Das geltste Eisen(lIl) wird durch Zugabe einer Zinn(Il)-Chloridldsung voll-
standig zu Eisen(ll) reduziert. Uberschiissiges Reduktionsmittelt wird mit einer Quecksilber(I1)-Chloridlésung
oxidiert, sodass im Anschluss der Gehalt an Fe(lll) durch Titration mit einer Kaliumdichromatlésung bestimmt
werden kann. Verwendet wurde ein Titrationsautomat mit Redoxmessung Titroline® 6000 (SI-Analytics).
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4.1.2 Bestimmung des Aluminium- und Siliciumgehaltes der untersuchten Zeolithe

Ein Charakterisierungsmerkmal fiir nattirliche und synthetische Zeolithe stellt das Si/Al-Verhaltnis dar. Es ist
ein MaR flr die Polaritat der Zeolithe. Die Bestimmung erfolgte mit Hilfe der Réntgenfluoreszenz-Analytik.
Setzt man Materialien der Bestrahlung durch kurzwellige Réntgenstrahlung aus, werden die Komponenten
durch den Ausstol? eines oder mehrerer Elektronen ionisiert. Ist die Energie der Strahlung hoch genug, werden
neben den Bindungselektronen auch Elektronen aus den inneren Schalen herausgeschlagen. Dadurch wird
die elektronische Struktur des Atoms instabil und Elektronen héherer Schalen fallen unter Aussendung einer
fur das Element charakteristischen Strahlung in die entstandene Liicke. Die Proben wurden zunachst in einer
Schlagmuhle auf eine KorngréRe < 50 um zerkleinert. Aus den Pulvern wurden unter hohem Druck (18 —
20 bar) Presslinge fur die Messung erstellt. Im Bereich der Leichtelemente (Ordnungszahl < 20) wurde die
Roéntgenréhre mit einer Anodenspannung von 10 — 15 kV betrieben. Zum Einsatz kam ein EDXRF-Spektro-
meter der Fa. ElvaX.

4.1.3 Bestimmung des Feststoffgehalt

Die Bestimmung des Trockenstoffgehaltes erfolgt mit Hilfe eines thermogravimetrischen Verfahrens. Zum Ein-
satz kam ein Infrarot-Schnelltrockner M50.X2.A der Fa. Radwag. 3-5 g der homogenisierten Probe wurden auf
einer Aluminiumschale bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

4.1.4 Bestimmung der Alkalinitat der Eisenhydroxid basierten Adsorbentien

Die Alkalinitat der Eisenhydroxid basierten Adsorbentien wurde durch Messung des pH-Wertes mit Hilfe einer
Glaselektrode in einer 10 %-igen Suspension des Adsorbens in Wasser ermittelt. Bei dem Verfahren zur Be-
stimmung des pH-Werts handelt es sich um eine Hausmethode auf Basis der DIN ISO 10390.

Im MessgefalR werden ca. 10 g der Probe vorgelegt. AnschlieRend wird die zehnfache Menge an Wasser
(100 ml) hinzugefigt und das Gefald verschlossen. Die Suspension wird mit dem Schuttel- oder Rihrgerat
60 min kraftig gemischt und danach mindestens 1 h (maximal 3 h) stehen gelassen. Wahrend des Schiittel-
vorgangs und danach sollte der Zutritt von Luft in die Probe bis zur pH-Messung vermieden werden. Nach der
Ruhephase wird der pH-Wert der Suspension mit einem pH-Messgerat gemessen. Die Elektrode sollte dabei
moglichst wenig bewegt werden. Nach Stabilisierung des pH-Wertes wird der Wert abgelesen und mit 1 Dezi-
malstelle dokumentiert.

4.1.5 Spezifische Oberflache nach BET

Die spezifische Oberflache von pordsen Materialien wird nach Brunauer, Emmet und Teller mit Hilfe der Stick-
stoff-Gasadsorption ermittelt. Die Messungen erfolgten mit einem TriStar Il Plus der Fa. Micromeritics. Proben
wurden vor der Messung 24 h bei 105 °C unter Vakuum getrocknet und anschlieend mit Stickstoff begast.
Im Verlauf der Messung wird die Probe erneut evakuiert und anschlie3end mit flissigem Stickstoff auf 77 K
(-196 °C) abgekuhlt. Unter exakter Kontrolle des Gasruckes wird die gekuhlte Probe mit gasférmigem Stick-
stoff begast. Dabei bildet sich auf der Probenoberflache eine monomolekulare Schicht aus festem Stickstoff
aus. Aus der erforderlichen Menge lasst sich die spezifische Oberflache im Bereich der Micro- und Mesoporen
der Probe ableiten.

11



Abschlussbericht DBU-Projekt ,Siloxith* / Az: 38028/01-24/0

4.1.6 Porositat, PorengréfRenverteilung, Porenvolumen mittels Hg-Porosimetrie

Im Bereich der Meso- bis Makroporen wurden Porositat, PorengréfRenverteilung und Porenvolumen mit Hilfe
der Quecksilberporosimetrie ermittelt. Eine getrocknete Probe wird in einer Messkuvette, dem sog. Dilatome-
ter, mit elementarem Quecksilber Uberschichtet. Mit hydraulischem Druck bis zu 4.000 bar wird das Quecksil-
ber wahrend des Messvorgangs in die Poren der Probe gepresst. Unter der Annahme, dass es sich um zylin-
derférmige Poren handelt, ist ein definierter Druck erforderlich, um flissiges Quecksilber in eine Pore mit ei-
nem bestimmten Radius zu pressen. Es ergibt sich eine Mengenabnahme in Abhangigkeit vom angelegten
Druck. Die Messungen wurden mit den Geraten BELPORE LP und HP der Fa. Microtrac durchgefihrt.

4.2 Ergebnisse der physikalisch-chemischen Charakterisierung

4.2.1 Ergebnisse zu den chemischen Parametern der Eisenhydroxid-basierten Ad-
sorbentien

Die chemischen Eigenschaften der FerroSorp®-Adsorbentien sind in Tabelle 5 dargestellt. Diese zeigen den
Feststoffgehalt, der der Gleichgewichtsfeuchte mit der Umgebung entspricht. Die Adsorbentien FerroSorp®
DG+, RW und Plus stammen aus Grubenwasseraufbereitungsanlagen im Braunkohlerevier in der Niederlau-
sitz. Der unterschiedliche Eisengehalt resultiert aus dem Gehalt an Calciumhydroxid, der fir die Neutralisation
der schwefelsauren Grubenwésser erforderlich war. FerroSorp® S(k) enthélt neben dem Calciumhydroxid
noch eine weitere calciumhaltige Komponente als Bindemittel. So erklart sich der noch geringere Eisengehalt.

Tabelle 5: chemische Parameter der Eisenhydroxid basierten Adsorbentien
FerroSorp® DG+ FD 88,01 36,64 8,20
FerroSorp® RW FR 88,05 21,38 8,13
FerroSorp® Plus F+ 90,88 44,84 8,40
FerroSorp® S(k) FS 88,05 19,27 8,33

4.2.2 Ergebnisse zu den chemischen Parametern der naturlichen Zeolithe

In Tabelle 6 sind die chemischen Parameter der untersuchen nattrlichen und synthetischen Zeolithe zusam-
mengefasst. Die ermittelten Werte fur das Si/Al-Verhaltnis der natirlichen Zeolithe entsprechen im Wesentli-
chen den Erwartungswerten, die sich aus den Summenformeln in der Literatur ableiten lassen (siehe Tabelle
3). Bei den kinstlichen Zeolithen HISIV, 5AHP und KOS ist das Si/Al-Verhaltnis von den Vorgaben bei der
Synthese abhangig. HISIV sticht mit einem Verhéltnis von > 50 besonders heraus: hier wurde nach der Syn-
these in einem speziellen Verfahren eine Entaluminierung durchgefiihrt, um einen besonders unpolaren Zeo-
lithen zu erhalten, der technisch fur die Entfernung von VOC eingesetzt wird.
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DBI...
Tabelle 6: chemische Parameter der Zeolith-Adsorbentien
Adsorbens Kurzel Feststoffge-  Si/Al-Verhaltnis Alkalitat
T 1) (pH-Wert)
Clinoptilolite Mineral ZP 85,04 5,14 9,11
Clinobrit ZB 95,04 4,64 8,79
Chabasit ZC 95,98 1,95 8,71
Zeolith (0,2-0,5) ZE 93,68 4,81 8,69
UOP HiSiv 3000 HISIV 98,32 54,59 10,39
UOP Molsieb 5A 5AHP 99,55 0,87 9,13
Kostrolith KOS 99,82 2,37 9,04
Zeolith Y4 94,62 6,14 7,15

4.2.3 Ergebnisse zu den physikalischen Parametern der eigesetzten Adsorbentien

In Tabelle 7 sind verschiedene physikalische Eigenschaften der einzelnen Adsorbentien zusammengefasst.

Tabelle 7: Oberflachencharakteristika der untersuchten Adsorbentien
Adsorbens Kar- BET Porosi- Modalitat Median Po-  Poren-
zel [m2/g]  tat [%] rengrof3e volu-
[nm] men
[cm?3/g]
FerroSorp® DG+ FD 144 66 monomodal, 30 0,7575
breit

FerroSorp® RW  FR 216 63 monomodal, breit 28 1,2848

FerroSorp® Plus F+ 276 60 monomodal, eng 19 0,4984

FerroSorp® S(k) FS 112 49 monomodal, breit 51 0,4404

Clinoptilolite ZP 23 23 bimodal, breit 52 /572 0,8070
Mineral

Clinobrit ZB 11 23 monomodal, breit 42 0,3697

Zeolith (0,2-0,5) ZE 21 40 bimodal, eng 26 /53 0,3821

Zeolith ZZ 21 45 monomodal, breit 24 0,2262

Chabasit ZC 9 37 monomodal, breit 1150 0,2797

Kgstrolith® KOS 288 35 monomodal, breit 310 0,2999

UOP Molsieb 5A  5AHP 428 34 monomodal, breit 265 0,3043

UOP HiSiv 3000  HISIV 256 46 bimodal, eng 22 /360 0,2915
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Die FerroSorp®-Adsorbentien zeichnen sich durch monomodale PorengréRenverteilungen mit unterschiedli-
cher Breite aus. Dabei zeigt FerroSorp® Plus mit dem hdchsten Eisengehalt die engste Verteilung. Mit abneh-
mendem Eisengehalt nimmt die Breite der PorengréRenverteilung zu und der Median verschiebt sich zu ho-
heren Durchmessern (siehe Abbildung 4).
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Abbildung 4: PorengrtRenverteilung der FerroSorp®-Adsorbentien

Die Porengro3enverteilungen natirlicher Zeolithe (Abbildung 5).sind deutlich komplexer als die, der syntheti-
schen (Abbildung 5). Zeolithe vom Klinoptilolith-Typ (ZP, ZB, ZE und ZZ) weisen im Porengrof3enspektrum ein
breites Maximum zwischen 20 bis 50 nm auf. Diese Maxima weisen keine einfache Modalitat auf. Der getes-
tete Zeolith vom Chabasit-Typ (ZC) zeigt eine deutlich andere Porengrdf3enverteilung. Es liegt ein breites
Maximum mit dem Schwerpunkt bei 1150 nm vor.
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Abbildung 5: PorengrdfRRenverteilung naturlicher Zeolithe

Die Porengrof3enverteilungen der Zeolithe unterscheiden sich deutlich nach ihrer Herkunft. Synthetische Zeo-
lithe uns Molsiebe weisen eine sehr einfache PorengréRenverteilung auf (Abbildung 6). Die beiden Molsiebe
KOS und 5AHP zeigen jeweils eine monomodale Verteilung mit einem Maximum im Bereich zwischen 265
und 310 nm. Der entaluminierte Zeolith HISIV wies neben einem grof3en Signal im eben angefiihrten Bereich
ein weiteres, breites Signal bei 20 nm auf. Dies entsteht vermutlich durch den Entaluminierungsprozess.
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Abbildung 6: PorengrtRenverteilung synthetischer Zeolithe

5. Screening der Adsorbentien sowie Untersuchung verfah-
renstechnischer Rahmenbedingungen (AP5)

Die in AP 2 hergestellten sowie beschafften Materialien werden in diesem Arbeitspaket im Labormal3stab
getestet. Fiur die Screeningversuche (Tests zum Vergleich der Kapazitat und Aktivitat der Adsorbentien ge-
genltber H,S und D5 unter einheitlichen Versuchsbedingungen) wird die in AP1 definierte Modellgasmatrix
eingesetzt sowie der in AP1 definierte Versuchsplan abgearbeitet. Dabei sind Beladungskapazitaten und
Durchbruchsverhalten festzustellen. Ziel ist es mithilfe eines Rankings der untersuchten Materialien die besten
Adsorbentien zur H,S- bzw. D5-Entfernung zu ermitteln sowie optimale verfahrenstechnische Rahmenbedin-
gungen (z.B. GHSV) zu bestimmen.

5.1 Grundlagen Durchbruchsversuche

Um die Effektivitdt und Einsatzdauer von unterschiedlichen Adsorbentien miteinander vergleichen zu kénnen,
werden im Rahmen des vorliegenden Projektes Durchbruchsversuche durchgefiihrt. Dabei werden jeweils
unterschiedliche Materialien in einem Festbettreaktor mit einem Gasgemisch durchstrémt. Die Durchbruchs-
kurve gibt dabei das dimensionslose Verhéltnis aus der gemessenen Konzentration am Reaktorausgang zur
Eingangskonzentration wahrend der Versuchszeit an. Das Durchbruchskriterium, welches den Beginn des
Materialdurchbruchs markiert, liegt bei 0,05. Dies bedeutet, dass am Reaktorausgang 5 % der Reaktor-Ein-
gangskonzentration gemessen werden kdnnen. In Abbildung 7 ist der typische Verlauf einer Durchbruchskurve
mit dazugehdrigem Durchbruchspunkt bei 0,05 zum Durchbruchs-Zeitpunkt t(DB) dargestellt. Die Durch-
bruchszeit entspricht dabei der Zeitspanne, welche von Versuchsbeginn bis zur Messung von 5 % der Ein-
gangskonzentration am Reaktorausgang benétigt wird.

16



Abschlussbericht DBU-Projekt ,Siloxith* / Az: 38028/01-24/0

cley
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Abbildung 7: Verlauf einer typischen Durchbruchskurve mit Durchbruchspunkt zum Zeitpunkt tps

Zusatzlich zur Durchbruchszeit fur die Versuche ohne D5 die Durchbruchsbeladung als Vergleichsparameter
ermittelt werden. Sie gibt an, welche Masse Adsorbat pro Gramm Adsorbent bis zum erfolgten Durchbruch
gebunden werden konnte. Die Durchbruchsbeladung berechnet sich dabei wie folgt:

tpp
_ My ci(t))
X0 = Myas {!- <1 - Ci.0> a @)

Unter der Annahme, dass der Massenstrom des Adsorbats zu einem idealen Gas gehort, lasst sich die Formel
umformulieren zu:

XDB _ p-V'Ci,o'Mi . ftDB (1 _Cl_(t)) . dt

Rm'T'Mmags -0 Cio

)

Wobei gilt:

Xbs! Durchbruchsbeladung [mg/g]

p: Druck [Pa]

V: Gesamtvolumenstrom [l/s]

Cio: Eintrittskonzentration des Adsorbates [ppm]

ci(t): Austrittskonzentration des Adsorbates zum Zeitpunkt t [ppm]
Mi: molare Masse der Komponente i des Adsorbates [g/mol]
Mads! Masse des Adsorbents [g]

Rm: universelle Gaskonstante [J/(mol K)]

T: Temperatur des Adsorbates [K]

tos: Durchbruchszeit [s]

5.2 Grundlagen Massenspektrometer

Grundliegend besteht ein Massenspektrometer aus einer lonenquelle, einer Trennvorrichtung und einem Auf-
fanger mit Messmitteln. Im Falle des verwendeten CIRRUS 2 der Firma MKS Instruments handelt es sich um
ein Quadrupol-Massenspektrometer mit Elektronenstol3-lonisierung. Bei der Elektronenstol3-lonisierung wer-
den Gasmolekule bei geringem Druck mit einem Elektronenstrahl beschossen. Dies filhrt zu Herauslésen von
Elektronen aus den Gasmolekilen, folglich entstehen positiv geladene lonen. Quelle des Elektronenstrahls ist
ein Gluhdraht. Das Probengas wird durch eine Dise in den Sto3raum eingebracht, dort treffen Elektronen-
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und Gasstrahl aufeinander. Die gebildeten Gasionen werden mithilfe einer schwachen Spannung zwischen
zwei Platten aus dem Elektronenstrahl gezogen. Anschliel3end werden sie mit einer Spannung zwischen einer
weiteren Platte und dem Eintrittsspalt des Spektrometers, welche mehrere kV grol3 ist, beschleunigt. Nichtio-
nisierte Atome und Molekiile missen kontinuierlich aus dem StoRBraum abgefiihrt werden. Abbildung 8 ver-
deutlicht das Verfahrensprinzip einer Quadrupol-Trennvorrichtung. Der lonenstrahl wird dabei zwischen vier
runden, parallel angeordneten, Stabelektroden hindurch geleitet. Gegeniberliegende Stabelektroden werden
jeweils mit Gleichstrom in gleicher Richtung durchflossen. Zusétzlich wird die Gleichspannung mit einer hoch-
frequenten Wechselspannung Uberlagert. Durch die Wirkung des hochfrequenten elektrischen Feldes werden
in Langsrichtung geschossene lonen in Schwingung versetzt. Mit der Lange des zurlickgelegten Weges steigt
die Amplitude der Schwingung. Treffen lonen mit einer zu gro3en Auslenkung auf eine der Stabelektroden
werden sie aus dem Strahl eliminiert. Da die Starke der Auslenkung von der lonenmasse abhangt, werden nur
bestimmte lonen an den Detektor weitergeleitet. Durch Variation der angelegten Spannungen ist das Abfahren
eines gesamten Massenspektrums mdoglich. [23]

lon mit instabiler

Flugbahn dm

_.» Detektor

lon mit stabiler
Flugbahn

lonen-_—=="
strahl

Abbildung 8: Prinzip eines Quadrupol-Massenspektrometers [23]

Die Massenspektrometrie wird verwendet, um die Partialdricke von Gaskomponenten zu messen. Dadurch
kann unter anderem festgestellt werden, ab welchem Zeitpunkt der Durchbruch erfolgt ist und ob sich Spuren-
verunreinigungen in dem Gasgemisch befinden. Bei der Massenspektroskopie werden die Teilchen des zu
analysierenden Stoffes einem magnetischen oder elektrischen Feld ausgesetzt und somit in lonen zerlegt. Die
lonen werden daraufhin nach ihren Massen-Ladungs-Verhéltnissen aufgetrennt und detektiert. Bei dem Mas-
sen-Ladungs-Verhaltnis handelt es sich um das Verhéltnis der Masse eines geladenen Partikels zur Ladung
dieses Partikels. Zudem wird ein Hochvakuum in dem Massenspektrometer erzeugt, um ZusammenstéRe der
lonen zu vermeiden. Da jede chemische Verbindung spezifische Massen-Ladungs-Verhaltnisse besitzt kdn-
nen diese voneinander unterschieden werden und es ist moglich einzelne Gaskomponenten in Gasgemischen
zu untersuchen. [24] In dem Massenspektrum aus Abbildung 9 sind die typischen Maxima fiir das cyclische
Siloxan D5, bei 73,267 und 355 zu erkennen. Um das D5 Siloxan, von den anderen verwendeten Komponen-
ten in dem Gasgemisch unterscheiden zu kénnen, wird in der Auswertung die Masse-Ladungszahl 73 des
Massenspektrums betrachtet, wie in der Literatur empfohlen.
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Abbildung 9: Massenspektrum flr Siloxan D5

5.3 Durchfiihrung der Durchbruchsversuche am Adsorptionsteststand

In Abbildung 3 ist der Aufbau des Versuchsstandes dargestellt. Bei den Versuchen wurde Stickstoff als Tré-
gergas eingesetzt. Die Prifgase Schwefelwasserstoff sowie Sauerstoff wurden tber Druckgasflaschen bereit-
gestellt und mittels MFC zum Gasstrom zudosiert. Das Siloxan D5 konnte tUiber eine beheizte Sattigerflasche
in der Gasmatrix angereichert werden. Die MFCs dienten zuséatzlich zur Einstellung des jeweiligen Volumen-
stroms. Fir die Versuch mit befeuchtetem Gas wurde das Gas Uber einen Sattiger mit Wasser geleitet. Die
Adsorptionsversuche wurden in einem Quarzglasreaktor mit einem Durchmesser von 0,8 cm durchgefihrt.
Der Reaktor wurde mittels einer Heizmanschette der Firma HORST (20-350 °C) beheizt, um eine konstante
Temperatur zu erreichen. Die Reaktortemperatur kann sowohl am Rekatoreingang als auch -ausgang mittels
Thermoelementen vom Typ K aufgezeichnet werden. Nach dem Reaktor wurde das Gas entweder Uber eine
Kuhlfalle und anschlie3end zur Gasanalytik geleitet (Versuche ohne D5) oder direkt zum Massenspektrometer
gefihrt.

Die verwendeten Versuchsparameter sind Kapitel 1.3 zu entnehmen. Das Durchbruchskriterium liegt aufgrund
der eingesetzten H,S-Konzentration von 1.800 ppm bei 90 ppm am Reaktorausgang. Da keine quantitative
Aussage zur D5-Konzentration in der Gasmatrix getroffen werden kann, wird nach jedem Versuch eine Maxi-
malmessung herangezogen. Mittels des Massenspektrometers werden Driicke fir einzelne Masse-Ladungs-
verhaltnisse ermittelt (siehe Kapitel 5.2). Der Durchbruch ist hierbei an dem Punkt definiert, an welchem 5 %
des Maximaldrucks des spezifischen Masse-Ladungsverhaltnisses fur D5 erreicht wurde.

Die in Kapitel 2 beschafften und beschriebenen Adsorptionsmaterialien (Tabelle 4) wurden fiir die Screening-
versuche einzeln bzw. teilweise in Reihe geschalten und somit kombiniert mit der Gasmatrix beaufschlagt.
Nachfolgend werden die jeweiligen Ergebnisse diskutiert.

5.4 Ergebnisse der Screeningversuche

5.4.1 Ergebnisse der Screeningversuche zur Adsorption von H,S

Aufgrund der technischen Schwierigkeiten mit dem Massenspektrometer und damit verbundenen langen Lie-
ferzeiten von Ersatzteilen, wurde zunachst mit Versuchsreihe 1 (Parameter siehe Tabelle 1) und der Gasana-
Iytik mittels Massenspektrometer begonnen und die gleichen Versuchsbedingungen fir Versuchsreihe A mit

19



Abschlussbericht DBU-Projekt ,Siloxith* / Az: 38028/01-24/0

der Gasanalyse Uber den elektrochemischen Sensor wiederholt. Somit konnte zunéchst eine Validierung der
Ergebnisse stattfinden. In Abbildung 10 sind die Durchbruchskurven der eisenhaltigen Adsorbentien darge-
stellt.
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Abbildung 10: Durchbruchskurven der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf die H,S-Adsorption

Die jeweiligen Durchbruchszeiten der Versuche sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Es wird deutlich, dass
die natlrlichen Zeolithe keine bzw. kaum Adsorptionseigenschaften in Bezug auf H,S zeigen. Die eisenhalti-
gen Materialien halten hingegen deutlich langer bis zum Erreichen des Durchbruchs. FS ist hier jedoch im
Vergleich zu den weiteren Adsorbentien aus Eisen-oxo-Spezies deutlich schlechter. Die besten Adsorptions-
eigenschaften und somit langste Standzeit bis zum Durchbruch wird von F+ erzielt.

Tabelle 8: Durchbruchszeiten der Adsorptionsversuche mit Schwefelwasserstoff sowie ermittelte
Durchbruchsbeladung auf Basis der Versuchsergebnisse mit elektrochem. Sensor

F+ 2.893 3.141 70
FD 1.585 1.778 40
FR 1.483 1.989 44
FS 589 536 12
2z 29 0 0
ZE 13 11 0,25
ZP 13 0 0
ZC 6 1 0
ZB 4 1 0

Bei Betrachtung der Ergebnisse zur Versuchsreihe B féllt das weiterhin kaum vorhandene Adsorptionspoten-
zial der natirlichen Zeolithe in Bezug auf die H,S-Adsorption auf. Im Gegensatz dazu ist bei den Eisen-oxo-
Spezies FerroSorb Sk weiterhin das Material, welches zuerst durchbricht, wéhrend sich die Kurvenverlaufe
von FerroSorb Plus, FerroSorb RW und FerroSorb DG+ aneinander angenéhert haben. Im Vergleich zu den
Verlaufen der Durchbruchsgraphen ohne zuséatzlichen Sauerstoff in der Gasmatrix haben sich die Kurven ent-
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lang der x-Achse verschoben und die Durchbruchszeiten damit vergré3ert. Weiterhin besitzen die Kurvenver-
laufe aus Abbildung 11 einen verringerten Anstieg als die Durchbruchsgraphen der H,S-Adsorption ohne Sau-
erstoff.
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Abbildung 11: Durchbruchskurven der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf die HyS-Adsorption in Anwe-
senheit von O,

Die jeweiligen Durchbruchszeiten und ermittelten Beladungen sind in Tabelle 9 zusammengefasst. FerroSorb
Sk verfunffacht seine Durchbruchszeit bei der Versuchsreihe B im Vergleich zur Versuchsreihe A. Damit be-
sitzt FerroSorb Sk den gro3ten Verbesserungsfaktor aller Eisen-oxo-Spezies, ist aber weiterhin das eisenhal-
tige Adsorbent mit der kleinsten Durchbruchsbeladung. Die Verbesserung der eisenhaltigen Adsorptionsmittel
lasst sich auf die chemische Regeneration Uber Gleichung (5) bis (8) aus Kapitel 1.1 erklaren. Durch den
zusatzlichen Sauerstoff in dem Gasgemisch wird auch die Regeneration der aktiven Zentren begunstigt. Diese
Verbesserung der Standzeiten, aufgrund der Regeneration der aktiven Zentren, ist nach Gleichung (5) bis (8)
limitiert. Durch jede Regenerationsreaktion entsteht elementarer Schwefel, welcher sich auf die aktiven Zen-
tren ablagert. Die dadurch belegte Flache kann nicht weiter regeneriert werden und ist nicht fahig weiteren
Schwefelwasserstoff zu chemisorbieren. Die Regeneration der eisenhaltigen Materialien kann am Beispiel von
FS in Abbildung 12 beobachtet werden. Zu Beginn des Adsorptionsversuchs sinkt der Anteil an O, im Gasge-
misch am Reaktorausgang im Vergleich zur Konzentration am Reaktoreingang. Es wird somit bei der Reaktion
von H,S mit dem Adsorbens verbraucht. Sobald das Material in Bezug auf H,S durchbricht, findet ebenfalls
der Anstieg an O, am Reaktorausgang statt. Das Material ist somit verbraucht und lasst sich aufgrund des
gebildeten elementaren Schwefels nicht weiter regenerieren.
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Tabelle 9: Durchbruchszeiten und Durchbruchsbeladung der Adsorptionsversuche mit Schwefel-
wasserstoff und zuséatzlich O,

F+ 8.184 183
FD 7.920 177
FR 7.957 175
FS 3.018 68
ZC 4 0,09
ZE 0 0
Y4 0 0
ZB 0 0
ZP 0 0
1 1
08 0,8

o

[22]
o
)

c/c(0;),0

clc(H,8),0

o
I~

(=]
.

0,2 0,2

0 1800 3600 5400 7200
tin [s]

—FS-H25 ——FS-02

Abbildung 12: Durchbruchskurven von H,S und O, beispielhaft an Adsorbens FerroSorp Sk

Nachdem die H,S-Durchbruchsversuche in Kombination mit Sauerstoff durchgefihrt wurden, wird in der Ver-
suchsreihe C zusatzlich Wasser Uber einen Séattiger der Gasmatrix hinzugefigt. Durch die ermittelten Werten
aus Tabelle 10 fallt auf, dass sich die Eisen-oxo-Spezies weiter verbessert haben und héhere Durchbruchs-
beladungen aufweisen. Die Erhéhung der Standzeit und Beladung der eisenhaltigen Adsorbentien entspricht
der Erwartung. Der Effekt, welcher diese Verbesserung begriindet, lasst sich in zwei Hauptbestandteile unter-
teilen. Zum einen diffundiert der Schwefelwasserstoff aufgrund seiner polaren Molekulstruktur besser durch
das an den Eisenmassen kondensierte Wasser an die aktiven Zentren. Des Weiteren begunstigt die vorhan-
dene Feuchtigkeit im Wasser nach dem Prinzip von Le Chatelier die Regenerationsreaktion nach Gleichung
(5) bis (8). Wie bei den anderen Versuchsreihen bildet FerroSorb Plus mit ca. 11.000 s, bzw. 246,24 mg/g den
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ersten Platz der Adsorptionsmittel. Bei den Naturzeolithen ist die Durchbruchszeit auch nach dem Einbringen
von Wasserdampf in die Gasmatrix, mit maximal 42 s, sehr niedrig. Die Werte liegen weiterhin im Schwan-
kungsbereich der Referenzmessung (Versuch mit Leerreaktor), was zu der Schlussfolgerung fiihrt, dass die
nattrlichen Zeolithe fiir die Schwefelwasserstoffadsorption ungeeignet sind.

Tabelle 10: Durchbruchszeiten und Durchbruchsbeladung der Adsorptionsversuche mit Schwe-
felwasserstoff und zuséatzlich O, und befeuchtetem Gas

F+ 10.975 246
FD 10.832 235
FR 10.031 223
FS 4.797 107
ZE 5 0,11
ZZ,7C, 7B, ZP 0 0
KOS 42 0,94
HISIV 5 0,11
5AHP 9 0,2

Im Verlauf der Versuchsdurchfiihrung kam es zu einer Verfarbung der eisenhaltigen Adsorptionsmaterialien.
Diese Verfarbung (siehe Abbildung 13) lasst sich auf die Adsorption von Schwefelwasserstoff und die Deakti-
vierung der aktivierten Zentren infolge der Anlagerung von elementarem Schwefel zurlickfihren.

- ""‘_

Abbildung 13: Vergleich Eisen-oxo-Spezies FS vor (links) und nach (rechts) Adsorptionsversuch von
H,S mit O, und zusatzlichem Wasser

In Abbildung 14 sind die Ergebnisse der Versuchsreihe D dargestellt. Die Kombination mit dem Naturzeolith
ZE fuhrt jeweils zu einer Verbesserung der Durchbruchsbeladung. Bei fast allen Kombinationen ist die Ge-
samtdurchbruchszeit (bzw. Durchbruchsbeladung) grof3er als die Summe der einzelnen Durchbruchszeiten
(Durchbruchsbeladungen). Dies kénnte bedeuten, dass die natiirlichen Zeolithe besser geeignet sind, um
niedrigere Schwefelwasserstoffkonzentrationen zu adsorbieren. Um diese Mdglichkeiten zu untersuchen,
wurde der Naturzeolith ZC bei anschlieRenden Untersuchungen mit verringerter H,S-Konzentration unter den-
selben Bedingungen untersucht. Hier konnte mit Abzug der zugehdrigen Totzeit eine Durchbruchszeit von 5 s
ermittelt werden. Es ist also darauf zu schlieen, dass die Verbesserung nicht aufgrund der reduzierten Kon-
zentration, durch die vorgeschaltete Eisen-oxo-Spezies, erfolgt ist. Eine andere Erklarung fir die erhdhten
Standzeiten liegt bei der erhdhten Verweilzeit, aufgrund der kombinierten Schittlangen der Adsorbentien. Die
Verweilzeit einer Festbettschittung gibt an, wie lange ein Teilchen benétigt, um sich durch den Reaktor und
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die Festbettschiittung zu bewegen. Durch eine erhéhte Verweilzeit wird die Diffusion des Schwefelwasserstof-
fes zu den aktiven Zentren weniger behindert, als bei einer kiirzeren Festbettschiuttung und der damit verrin-
gerten Verweilzeit. Die Verweilzeit kann auch durch Variation des Volumenstromes beeinflusst werden. In der
nachsten Versuchsreihe wird dieser Einflussfaktor durch Veranderung des Volumenstromes genauer unter-
sucht.

400 400

— 300 300
o >
=y £

£, 200 200
a g
T i

ad 100 2100
><D >

0 0

F+ F+und ZC F+und ZE FD FD und ZC FD und ZE

Abbildung 14: Durchbruchsbeladungen bei Kombination von F+ und FD mit natirlichen Zeolithen ZC
und ZE

In Abbildung 15 wurden die Durchbruchsbeladungen fir die eisenhaltigen Materialien fiir die Versuchsreihe E
(250 ml/min) und F (1.000 ml/min) mit Versuchsreihe C (500ml/min) verglichen. Hierbei wird deutlich, dass fur
den niedrigsten Volumenstrom fur alle Materialien die hochsten Durchbruchsbeladungen erzielt wurden. Die
Durchbruchsbeladungen liegen fiir Versuchsreihe E bei allen Materialien in einem &hnlichen Bereich. Wird
Versuchsreihe F mit Versuchsreihe C verglichen, fallen Unterschiede in Bezug auf die Durchbruchsbeladung
auf. Wahrend sich die Beladung fur FS und F+ mit hbherem Volumenstrom verringerte, blieb diese fir FR und
FD &hnlich zu den Versuchen mit 500 ml/min. Bei den natirlichen Zeolithen konnten auch bei verringertem
Volumenstrom und damit moglicher langerer Reaktionszeit fir H,S an der Oberflache keine Verbesserung der
Adsorptionseigenschaften festgestellt werden.

FS FR F+ FD

E250 ml/min =500 mli/min  ®1.000 ml/min

400
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Abbildung 15: Vergleich der Durchbruchsbeladungen fir die eisenhaltigen Adsorbentien in Abhan-
gigkeit vom verwendeten Volumenstrom
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5.4.2 Ergebnisse der Screeningversuche zur Adsorption von D5

Die Ergebnisse aus Versuchsreihe 2 (Parameter siehe Tabelle 1) sind in Tabelle 11 zusammengefasst. Die
nattrlichen Zeolithe zeigen hier deutlich langere Standzeiten bis zum Durchbruch als bei der Adsorption von
H,S, wobei die synthetischen Zeolithe deutlich weniger D5 zurtickhalten als die nattrlichen Zeolithe. Die
héchsten Standzeiten wurden erneut von den eisenhaltigen Materialien erzielt, wobei F+, wie bereits bei der
Adsorption von H,S, das Material mit der héchsten Standzeit ist. Im Vergleich zu den Versuchen mit H,S
werden jedoch von allen Materialien héhere Standzeiten bis zum Durchbruch realisiert. FerroSorb Plus besitzt
mit 8.077 s die héchste Durchbruchszeit. FerroSorb Sk dagegen verfiligt mit 2.811 s tber die niedrigste Durch-
bruchszeit der Eisen-oxo-Spezies. Der Anstieg der Eisen-oxo-Spezies FerroSorb Rw ist geringer als der von
FerroSorb DG+, was fiir besser erreichbare aktive Zentren aufgrund der Porenverteilung der eisenhaltigen
Adsorptionsmittel FerroSorb DG+ stehen kénnte. Durch die schlecht erreichbaren Poren von FerroSorb Rw
wird das Siloxan D5 nur teilweise adsorbiert, wodurch der geringere Anstieg entsteht. Da es sich bei der Ad-
sorption von D5 um eine Physisorption und somit um eine physikalische Bindung handelt, kann diese gute
Adsorptionseigenschaft fur die Eisenmaterialien vermutlich aufgrund der Porenstruktur erzieht werden. Ge-
nauere Zusammenhange zwischen Adsorptionseigenschaften und Charakterisierung der Materialien folgt in
Kapitel 6.

Tabelle 11: Durchbruchszeiten der Adsorptionsversuche mit D5
F+ 8.077
FD 7.041
FR 5.988
FS 2.811
Y4 1.111
ZP 881
ZB 371
ZE 263
ZC 206

HISIV 75
S5AHP 42
KOS 16

5.4.3 Ergebnisse der Screeningversuche zur kombinierten Adsorption von H,S und
D5

Nachdem fir die Adsorbentien die Adsorptionseigenschaften in Bezug auf H,S bzw. D5 analysiert wurden,
soll es nachfolgend um die kombinierte Entfernung beider Spurstoffe gehen. In Abbildung 16 und Abbildung
17 sind die Vergleiche der Durchbruchsbeladungen fir die einzelne Adsorption (Versuchsreihe 1 bzw. 2) bzw.
kombinierte Adsorption (Versuchsreihe 3) an den jeweiligen eisenhaltigen Materialien dargestellt. Dabei wird
deutlich, dass D5 in der Gasmatrix keinen bis kaum Einfluss auf die H,S-Adsorption besitzt, jedoch H,S bei
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der D5-Adsorption bei allen eisenhaltigen Adsorbentien zu einer Verringerung der Durchbruchszeit fihrt. Somit
existiert hier eine Konkurrenz um die aktiven Zentren, wobei D5 von H,S verdrangt wird.
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F+ FR FD

mVersuchsreihe 1 mVersuchsreihe 3

Abbildung 16: Vergleich der H,S-Durchbruchszeiten der einzelnen eisenhaltigen Adsorbentien fir
Versuchsreihe 1 zu Versuchsreihe 3
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Abbildung 17: Vergleich der D5-Durchbruchszeiten der einzelnen eisenhaltigen Adsorbentien fir Ver-
suchsreihe 2 zu Versuchsreihe 3

Die naturlichen Zeolithe zeigen in beiden Versuchsreihen kein Adsorptionsverhalten fiir Schwefelwasserstoff,
weshalb bei der D5- Adsorption in Anwesenheit von H,S auch keine bis kaum Veranderungen bei der Durch-
bruchszeit erkennbar waren. In Tabelle 12 befindet sich ein Ranking der Adsorbentien in Bezug auf ihre kom-
binierte H,S- und D5-Adsorption. F+ ist das Material mit der hdchsten Durchbruchszeit fur H,S sowie D5. Die
betrachteten synthetischen Zeolithe adsorbieren ebenfalls kein bis kaum H,S und zusatzlich auch kein bis
kaum D5.
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DBI
Tabelle 12: Durchbruchszeiten der Adsorptionsversuche zur kombinierten Entfernung von H,S und
D5
F+ 2.568 3.975
FD 1.547 4.469
FR 1.728 3.942
FS 584 1.942
7z 0 864
ZP 0 716
ZB 0 189
ZE 0 444
ZC 0 123
HISIV 1 140
5AHP 1 42
KOS 33 33

6. Struktur-Aktivitats-Korrelation (AP6)

In diesem Arbeitspaket erfolgte der Abgleich von charakterisierten Materialeigenschaften und ermittelten Ak-
tivitaten, Selektivitdten und Kapazitaten in Form von Struktur-Aktivitats-Korrelationen. Dabei wurden die Er-
gebnisse des Screenings (AP5) mit denen der physikalisch-chemischen Charakterisierung (AP4) zusammen-
gefuhrt. Ziel war es, wichtige Materialparameter fir die H,S- bzw. D5-Adsorption abzuleiten.

Aufgrund der nicht bzw. kaum vorhandenen Adsorptionseigenschaft der Zeolithe in Bezug auf H,S wird hierfir
keine Struktur-Aktivitats-Korrelation durchgefuhrt.

6.1 H,S-Adsorption an Eisen-oxo-Spezies

Abbildung 18 zeigt den Zusammenhang zwischen der spezifischen Oberflache und der Beladungskapazitat
zum Zeitpunkt des Durchbruchs. Aus dem Diagramm l&sst sich erkennen, dass mit zunehmender spezifischer
Oberflache auch die H,S-Aufnahmekapazitat ansteigt. Die niedrigste Beladung wurde von FS erreicht, wel-
ches die geringste spezifische Oberflache aufweist. F+ konnte die héchste Beladungskapazitat erzielen und
weist zudem die hdchste spezifische Oberflache auf. Dies deutet in Summe darauf hin, dass Materialien mit
einer grolReren spezifischen Oberflache tendenziell eine hdhere Adsorptionsfahigkeit fir Schwefelwasserstoff
besitzen.
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Abbildung 18: Durchbruchsbeladung der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf H,S in Abhéangigkeit von der
spezifischen Oberflache des Materials

In Abbildung 19 ist der Zusammenhang zwischen der H,S-Beladungskapazitat bis zum Durchbruch und dem
Eisengehalt der einzelnen Materialien dargestellt. Es ist ersichtlich, dass mit steigendem Eisenanteil die H,S-
Aufnahmekapazitat zunimmt. Wéahrend FS den geringsten Eisengehalt mit ca. 21 % aufweist und gleichzeitig
die geringste Beladungskapazitat fur H,S erreichte, konnte F+ mit einem Eisengehalt von 44 % die héchste
H,S-Beladungskapazitat erzielen. Die allgemeine Tendenz legt nahe, dass Eisen eine zentrale Rolle in der
H,S-Adsorption spielt, was bereits in Kapitel 1.1 néher beleuchtet wurde.
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Abbildung 19: Durchbruchsbeladung der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf H,S in Abhé&ngigkeit vom
Eisengehalt des Materials

In Abbildung 20 sind verschiedene Struktureigenschaften in Bezug auf die Porenstruktur der Materialien dar-
gestellt. In der Abbildung oben links ist der Zusammenhang zwischen der H,S-Beladungskapazitéat bis zum
Durchbruch in Abhangigkeit von der Porositat aufgetragen. Die Datenpunkte zeigen, dass mit steigender Po-
rositat auch die H,S-Aufnahmekapazitat zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass eine héhere Porositat die Ad-
sorption von H,S begunstigt, da mehr Oberflachen- und Porenrdume zur Verfliigung stehen. Allerdings gibt es
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eine gewisse Variation zwischen den Proben, was darauf hinweist, dass neben der Porositat noch weitere
Faktoren die H,S-Adsorptionsfahigkeit beeinflussen.

In der Abbildung oben rechts ist die Abhangigkeit der Durchbruchsbeladung von dem Median der Porengrof3e
dargestellt. Es wird dabei deutlich, dass die Median-Porengré3e zwischen den Materialien sehr ahnlich sind
und wenig Einfluss auf die H,S-Beladungskapazitat besitzen. Dies kdnnte darauf hindeuten, dass andere Ma-
terialeigenschaften, wie beispielsweise die spezifische Oberflache oder der Porositatsgrad, einen starkeren
Einfluss auf die H,S-Aufnahme haben als die Median-PorengréiRe allein.

In Abbildung 20 unten ist der Zusammenhang zwischen dem Porenvolumen und der H,S-Durchbruchsbela-
dung zusammengefasst. Die Datenpunkte zeigen, dass die H,S-Aufnahmekapazitat tendenziell mit steigen-
dem Porenvolumen zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass Materialien mit einem gréReren Porenvolumen eine
héhere Adsorptionskapazitat fur H,S besitzen. Allerdings ist die Streuung der Datenpunkte zwischen den ein-
zelnen Proben erkennbar, was darauf hinweist, dass neben dem Porenvolumen weitere Faktoren die Adsorp-
tionsleistung beeinflussen kdnnten. Die allgemeine Tendenz legt nahe, dass ein gréf3eres Porenvolumen for-
derlich fur die H,S-Adsorption ist, moglicherweise durch eine hohere Anzahl oder grél3ere verfligbare Poren-
raume.
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Abbildung 20: Durchbruchsbeladung der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf H,S in Abhangigkeit von der
Porositat (links oben), dem Median des Porendurchmessers (rechts oben) sowie des
Porenvolumens (unten) des Materials

6.2 Siloxan-Adsorption an Eisen-oxo-Spezies

Der Zusammenhang zwischen der Zeit bis zum Durchbruch des Materials in Bezug auf D5 in Abh&ngigkeit
von der spezifischen Oberflache ist in Abbildung 21 dargestellt. Hierbei wird deutlich, dass die Zeit bis zum
Durchbruch von D5 mit zunehmender spezifischer Oberflache ansteigt. Dies kénnte darauf zurlickzufuhren
sein, dass eine groRere Oberflache mehr aktive Adsorptionsstellen fir das Siloxan D5 bietet, wodurch die
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Adsorptionseffizienz gesteigert und der Durchbruch des Gases verzdgert wird. Insgesamt deutet die positive
Korrelation darauf hin, dass Materialien mit einer hdheren spezifischen Oberflache vorteilhafter fir die Adsorp-
tion von Siloxanen wie D5 sein kdnnten.
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Abbildung 21: Durchbruchszeit der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf D5 in Abhangigkeit von der spe-
zifischen Oberflache des Materials

In Abbildung 22 ist der Zusammenhang zwischen der Durchbruchszeit fir D5 und dem Eisengehalt des Ma-
terials dargestellt. Die Datenpunkte verdeutlichen, dass mit steigendem Eisenanteil auch die Durchbruchszeit
fur das Siloxan D5 zunimmt. Dies legt nahe, dass Materialien mit einem hdheren Fe-Gehalt das Siloxan D5
langer zurtickhalten kdénnen, bevor es durch das Material hindurchtritt. Da es sich bei der Adsorption von D5
jedoch um eine Physisorption handelt und somit unabhangig von chemischen Verbindungen ist, wird neben
dem Eisenanteil noch eine weitere Eigenschaft der Materialien (wie z.B. die gleichzeitig mit ansteigender spe-
zifischer Oberflache) zu diesem Zusammenhang fihren.
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Abbildung 22: Durchbruchszeit der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf H,S in Abhéngigkeit vom Eisen-
gehalt des Materials
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In Abbildung 23 sind unterschiedliche Struktureigenschaften in Bezug auf die Porenstruktur der Materialien
dargestellt. In der Abbildung oben links ist der Zusammenhang zwischen der D5-Durchbruchszeit in Abhan-
gigkeit von der Porositét aufgetragen. Die dargestellten Datenpunkte zeigen, dass mit zunehmender Porositéat
auch die Durchbruchszeit fir das Siloxan D5 steigt. Dies deutet darauf hin, dass Materialien mit einer héheren
Porositat eine langere Adsorptionswirkung auf das Siloxan haben und dessen Durchbruch verzégern. Eine
héhere Porositat konnte dazu fiihren, dass mehr Hohlrdume fir die Adsorption zur Verfligung stehen, wodurch
sich die Verweildauer des Siloxans im Material verlangert. Die Verteilung der Datenpunkte zeigt allerdings,
dass ab einem gewissen Porositatswert die Durchbruchszeit nicht mehr signifikant ansteigt.

In der Abbildung oben rechts ist die Abhangigkeit der Durchbruchszeit von dem Median der Porengrolie zu-
sammengefasst. Die dargestellten Datenpunkte zeigen, dass die Median-Porengréf3e mit zunehmender
Durchbruchszeit fur das Siloxan D5 leicht variiert, aber keinen eindeutigen linearen Trend aufweist. Wahrend
einige Proben mit langerer Durchbruchszeit eine leicht grol3ere Median-Porengrole zeigen, bleibt dieser Wert
insgesamt relativ konstant tGber den Bereich der Durchbruchszeiten hinweg. Dies deutet darauf hin, dass die
Median-Porengrol3e alleine keinen entscheidenden Einfluss auf die Adsorptionsleistung und die Durchbruchs-
zeit fur das Siloxan D5 hat.

In der Abbildung 23 unten ist der Zusammenhang zwischen dem Porenvolumen und der D5-Durchbruchszeit
dargestellt. Die dargestellten Datenpunkte zeigen eine leichte Tendenz, dass mit zunehmendem Porenvolu-
men auch die Durchbruchszeit fiir das Siloxan D5 steigt. Dies deutet darauf hin, dass Materialien mit einem
gréReren Porenvolumen eine gréRere Adsorptionswirkung auf das Siloxan besitzen und den Durchbruch hin-
auszdégern kénnen. Ein gréReres Porenvolumen bedeutet, dass mehr Porenrdaume fiir die Aufnahme von Si-
loxan D5 zur Verfligung stehen, was die Verzégerung des Durchbruchs beglnstigt.

Da es jedoch fur alle drei Materialeigenschaften in Zusammenhang mit der Porositat keinen allgemeinen Trend
aufweisen, werden andere Eigenschaften, wie z.B. die spezifische Oberflache, einen entscheidenderen Ein-
fluss besitzen.
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Abbildung 23: Durchbruchszeit der Eisen-oxo-Spezies in Bezug auf D5 in Abhé&ngigkeit von der Poro-
sitat (links oben), dem Median des Porendurchmessers (rechts oben) sowie des Poren-
volumens (unten) des Materials
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6.3 Siloxan-Adsorption an natirlichen Zeolithen

Der Zusammenhang zwischen der D5-Durchbruchszeit der Zeolithe in Abhangigkeit von der spezifischen
Oberflache ist in Abbildung 24 dargestellt. Die dargestellten Datenpunkte zeigen eine allgemeine Tendenz,
dass mit zunehmender spezifischer Oberflache auch die Durchbruchszeit fiir das Siloxan D5 steigt. Dies deutet
darauf hin, dass Materialien mit einer grof3eren spezifischen Oberflache das Siloxan langer zuriickhalten kén-
nen, bevor es durch das Material hindurchtritt. Eine gréRere spezifische Oberflache bietet mehr aktive Adsorp-
tionsstellen, wodurch sich die Verweildauer des Siloxans verlangert und der Durchbruch verzégert wird. Aller-
dings gibt es einige Abweichungen zwischen den Proben, was darauf hinweist, dass neben der spezifischen
Oberflache auch andere Faktoren die Durchbruchszeit beeinflussen kdnnten. Beispielsweise kénnten die Po-
rengréRe, die chemische Zusammensetzung oder die Porositét eine Rolle spielen. Insgesamt zeigt das Dia-
gramm jedoch eine positive Korrelation zwischen spezifischer Oberflache und Durchbruchszeit, was darauf
schlieRen lasst, dass Materialien mit einer héheren spezifischen Oberflache tendenziell eine bessere Adsorp-
tionseigenschaft fur Siloxan D5 aufweisen.
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Abbildung 24: Durchbruchszeit der natlrlichen Zeolithen in Bezug auf D5 in Abhangigkeit von der
spezifischen Oberflache des Materials

In Abbildung 25 ist der Zusammenhang zwischen der Durchbruchszeit fir D5 und dem Si/Al-Verhéltnis der
nattrlichen Zeolithe dargestellt. Die dargestellten Datenpunkte zeigen eine positive Tendenz, wonach mit stei-
gendem Si/Al-Verhaltnis auch die Durchbruchszeit fir das Siloxan D5 zunimmt. Dies deutet darauf hin, dass
Materialien mit einem héheren Silicium-zu-Aluminium-Verhaltnis das Siloxan langer zurtickhalten kénnen, be-
vor es durch das Material hindurchtritt. Dies kénnte darauf zurlickzufiihren sein, dass eine héhere Silicium-
konzentration die hydrophoben Eigenschaften des Materials verstarkt, was die Adsorption und Bindung von
Siloxan begunstigt. Obwohl der Trend erkennbar ist, gibt es Unterschiede zwischen den einzelnen Proben,
was darauf hindeutet, dass neben dem Si/Al-Verhéaltnis noch weitere Materialeigenschaften, wie die Porositat
oder die spezifische Oberflache, die Durchbruchszeit beeinflussen kénnten. Insgesamt legt das Diagramm
jedoch nahe, dass ein hoheres Si/Al-Verhdltnis vorteilhaft fur eine langere Verweildauer des Siloxans in der
Materialstruktur ist.
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Abbildung 25: Durchbruchszeit der natirlichen Zeolithe in Bezug auf D5 in Abhangigkeit vom Si/Al-
Verhaltnis des Materials

In Abbildung 26 sind unterschiedliche Struktureigenschaften zur Porenstruktur der natirlichen Zeolithe darge-
stellt. In der Abbildung oben links ist der Zusammenhang zwischen der D5-Durchbruchszeit in Abh&ngigkeit
von der Porositéat aufgetragen. Die dargestellten Datenpunkte zeigen eine negative Tendenz, wonach mit sin-
kender Porositat die Durchbruchszeit steigt. Dies deutet darauf hin, dass Materialien mit einer geringeren Po-
rositat das Siloxan D5 langer zuriickhalten, bevor es durch das Material hindurchtritt. Dies kdnnte darauf zu-
rickzufiihren sein, dass Materialien mit niedrigerer Porositat moglicherweise eine dichtere Struktur aufweisen,
die das Durchdringen des Siloxans verlangsamt.

In der Abbildung oben rechts ist die Abhangigkeit der Durchbruchszeit von dem Median der Porengréf3e dar-
gestellt. Die dargestellten Datenpunkte zeigen, dass die Durchbruchszeiten tUber den Bereich der Median-
Porengré3e hinweg relativ konstant bleiben. Es gibt zwar geringe Unterschiede zwischen den Proben, jedoch
ist kein eindeutiger Trend erkennbar, der eine direkte Abhangigkeit zwischen der Median-Porengrof3e und der
Durchbruchszeit fur das Siloxan D5 nahelegt. Diese Beobachtung deutet darauf hin, dass die Median-Poren-
gréRRe allein keinen entscheidenden Einfluss auf die Adsorptionsleistung und die Durchbruchszeit fir das Si-
loxan D5 hat. Andere Materialeigenschaften, wie die spezifische Oberflache, die chemische Zusammenset-
zung oder das Porenvolumen, kdnnten eine gréRere Rolle dabei spielen, wie lange das Siloxan in der Materi-
alstruktur zuriickgehalten wird.

In der Abbildung 26 unten ist der Zusammenhang zwischen dem Porenvolumen und der D5-Durchbruchszeit
fur die naturlichen Zeolithe dargestellt. Die dargestellten Datenpunkte zeigen eine positive Tendenz, wonach
mit steigendem Porenvolumen auch die Durchbruchszeit fir das Siloxan D5 zunimmt. Dies deutet darauf hin,
dass Materialien mit einem gré3eren Porenvolumen das Siloxan langer zurtickhalten kénnen, bevor es den
Durchbruch durch das Material erreicht. Ein groReres Porenvolumen kdénnte eine erhéhte Speicherkapazitat
fir das Siloxan bieten, was zu einer verzogerten Freisetzung fuhrt. Allerdings gibt fallt hier das Material ZZ
heraus, da es mit geringer Porendichte die hochste Durchbruchszeit erreichte. Dies deutet darauf hin, dass
neben dem Porenvolumen auch andere Faktoren die Durchbruchszeit beeinflussen kdnnten. Dazu kénnten
beispielsweise die spezifische Oberflache,
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Abbildung 26: Durchbruchszeit der natiirlichen Zeolithe in Bezug auf D5 in Abhéangigkeit von der Po-
rositét (links oben), dem Median des Porendurchmessers (rechts oben) sowie des Po-
renvolumens (unten) des Materials

7. Untersuchung von Regenerationsverfahren sowie cyclische
Versuche mit regenerierten Materialien (AP7 und AP8)

In diesem Arbeitspaket wurden Regenerationsverfahren fur die Eisenmassen als auch die Zeolithe untersucht.
Die Regeneration von mit H,S-beladenen Eisenhydroxid-Verbindungen ist mittels Sauerstoffs moglich (che-
misch). Da es sich bei der D5-Adsorption um eine Physisorption handelt, wurde hierfir getestet, inwieweit die
Bestromung mit spurstofffreiem Gas zur Regeneration ausreicht. Die Regeneration wurde jeweils mit cycli-
schen Versuchen (AP8) kombiniert. Hierfir wurden die gleichen Versuchsparameter wie in AP5 gewahlt. An-
schlielend erfolgte ein Vergleich der erhaltenen Beladungskapazitaten bzw. Durchbruchszeiten mit denen der
srischen“ Materialien. Ziel war es, ein Adsorptionssystem zu erhalten, welches fur den technischen Einsatz
geeignet ist. Die Parameter sind in Tabelle 13 zusammengefasst. Hierbei wurde Schritt 2 (die Regeneration)
in ihren Parametern variiert.
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DBI
Tabelle 13: Versuchsprogramm cyclische Versuche mit Regeneration
Schritt 1 1h 1.800 Max 0 500
Schritt 2a (Regeneration) 1h 0 0 900 500
Schritt 2b (Regeneration) 1h 0 0 900 1.000
Schritt 2¢c (Regeneration) 2h 0 0 900 500
Schritt 3 1h 1.800 Max 0 500

7.1 Cyclische Versuche zur Entfernung von H,S und D5 mittels eisenhal-
tigen Adsorbentien

In Abbildung 27 werden die Ergebnisse der cyclischen Versuche (Regeneration: Schritt 2a) mit der H,S-Bela-
dungskapazitat zum Durchbruch aus der Versuchsreihe 3 (Kapitel 5.4.3) verglichen. Da bei dem Versuch
,Kombi“ (Versuchsreihe 3 aus AP5) und dem Versuch ,1. DB Reg* die gleichen Versuchsparameter eingestellt
waren, sollten diese vergleichbare Ergebnisse erzielen. Dies trifft jedoch nur fir die Materialien FS und FR zu.
Fur F+ wurde in AP5 eine hoéhere Durchbruchsbeladung erzielt, wahrend fir FD der erste Versuch vor der
Regeneration die héhere Durchbruchsbeladung erreichte. Da es sich jeweils um Einfachbestimmungen han-
delt und die Materialien aus einem Naturstoff stammen, kann es hier zu Inhomogenitaten innerhalb einer
Charge kommen, welche zu diesen Ergebnissen fiihren. Fir alle eisenhaltigen Adsorbentien kann jedoch fest-
gestellt werden, dass die Materialien nach der Regeneration zwar weiterhin Schwefelwasserstoff adsorbieren,
jedoch die Beladungskapazitat sich im Vergleich etwa halbiert. Der Grund fir die schlechtere Adsorption nach
der Regeneration kann mit der Bildung von elementarem Schwefel begriindet werden. Dieser blockiert die
aktiven Adsorptionszentren, wodurch die erneute H,S-Adsorption erschwert wird. Zusatzlich kbénnen bei der
Regeneration andere Eisen-oxo-Spezies gebildet werden, welche schlechtere Adsorptionseigenschaften auf-
weisen als das frische Material.
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Abbildung 27: Vergleich der H,S-Beladungskapazitaten zum Zeitpunkt des Durchbruchs fiur die einge-
setzten eisenhaltigen Adsorbentien; Kombi - Beladungskapazitat aus AP5, 1. DB Reg -
Beladungskapazitat von Material vor der Regeneration, 2. DB Reg - Beladungskapazitat
nach Regeneration

In Abbildung 28 werden die Ergebnisse der cyclischen Versuche (Regeneration: Schritt 2a) mit den D5-Durch-
bruchszeiten aus der Versuchsreihe 3 (Kapitel 5.4.3) verglichen. Da bei dem Versuch ,Kombi“ (Versuchsreihe
3 aus AP5) und dem Versuch ,1. DB Reg“ die gleichen Versuchsparameter eingestellt waren, sollten diese
vergleichbare Ergebnisse erzielen. Dies ist anders als bei H,S im vorangegangenen Kapitel auch der Fall.
Dies lasst darauf schlieen, dass vermutlich die Eisen-oxo-Spezies in dem Naturprodukt unterschiedlich und
in dem inhomogenen Material je nach genommener Probe verschiedenen sind. Fir die D5-Adsorption macht
dies jedoch keinen Unterschied, da es sich hierbei um eine Physisorption und keine Chemisorption handelt.
Nach der Regeneration reduziert sich die Durchbruchszeit fur alle Adsorbentien signifikant. Dies lasst darauf
schlieBen, dass die chemischen und strukturellen Eigenschaften der Materialien nach der Regeneration nach-
lassen, moglicherweise durch bestehende Porenblockierung. Obwohl FD die langste Zeit bis zum Durchbruch
bei einem frischen Material aufweist, ist das Material nach der Regeneration schlechter als FR und F+. FS ist
sowohl als frisches Material, als auch nach der Regeneration das Adsorbens, mit der geringsten D5-Durch-
bruchszeit.
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Abbildung 28: Vergleich der D5-Durchbruchszeiten fur die eingesetzten eisenhaltigen Adsorbentien;
Kombi - Beladungskapazitat aus AP5, 1. DB Reg - Beladungskapazitat von Material vor
der Regeneration, 2. DB Reg — Beladungskapazitat nach Regeneration

7.2 Cyclische Versuche zur Entfernung von H,S und D5 mittels natdrli-
cher Zeolithe

Wie bereits in Kapitel 5.4.1 beschrieben, kdnnen die verwendeten naturlichen Zeolithe kein bzw. kaum H,S
adsorbieren. Somit findet die Auswertung nur in Bezug auf D5 statt. Trotzdem war fir die Vergleichbarkeit H,S
in der Gasmatrix enthalten. Da bei dem Versuch ,Kombi“ (Versuchsreihe 3 aus AP5) und dem Versuch ,1. DB
Reg“ die gleichen Versuchsparameter eingestellt waren, sollten diese vergleichbare Ergebnisse erzielen. Es
handelt sich bei den Versuchen jeweils um Einfachbestimmungen und die Materialien stammen aus einem
Naturstoff. Somit kann es hier zu Inhomogenitaten innerhalb einer Charge kommen, welche zu diesen Ergeb-
nissen fhren. In Abbildung 29 werden die Ergebnisse der cyclischen Versuche (Regeneration: Schritt 2a) mit
den D5-Durchbruchszeiten aus der Versuchsreihe 3 (Kapitel 5.4.3) fur die natlrlichen Zeolithe verglichen.
Nach der Regeneration verringern sich die Durchbruchszeiten bei allen Zeolithen signifikant. Fir ZC werden
zwar ahnliche Durchbruchszeiten vor und nach der Regeneration erreicht, jedoch sind diese in Summe sehr
niedrig. Es kann somit zusammengefasst werden, dass die physikalische Regeneration mittels Sauerstoff in
einem Stickstoffstrom nicht ausreicht.
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Abbildung 29: Vergleich der D5-Durchbruchszeiten fir die eingesetzten natlrlichen Zeolithe; Kombi -
Beladungskapazitat aus AP5, 1. DB Reg - Beladungskapazitat von Material vor der Re-
generation, 2. DB Reg — Beladungskapazitat nach Regeneration

Es wurden zur Optimierung der Regeneration einerseits die Zeit verlangert und andererseits der Volumen-
strom verdoppelt. Dies brachte jedoch kaum Verbesserungen.

8. Optimierung des Gesamtsystems und
Prozessvalidierung (AP9)

Nachfolgend sollen die gewonnenen Erkenntnisse der vorangegangenen Arbeiten analysiert werden und die
ermittelten optimalen Parameter zusammenzutragen und ausgewertet werden. Zusatzlich sollen mégliche An-
passungen des Systems zur Ubertragung der Laborexperimente unter Idealbedingungen auf Realbedingun-
gen zusammengetragen werden.

Es wurden verschiedene Prozessparameter zur simultanen Entfernung von Schwefelwasserstoff (H,S) und
Siloxan D5 untersucht. Die optimalen Betriebsbedingungen basieren auf den Adsorptionseigenschaften der
getesteten eisenhaltigen Adsorbentien und Zeolithe. Die folgenden Parameter haben sich als besonders vor-
teilhaft fir eine effiziente Entfernung beider Schadstoffe erwiesen. Als Adsorbentien sollten eisenhaltige Ma-
terialien eingesetzt werden, da diese die besten Eigenschaften in Bezug auf die H,S- sowie D5-Entfernung
zeigten. Naturliche Zeolithe sind hingegen fur die H,S-Entfernung ungeeignet, weisen aber eine gewisse Affi-
nitat fir die D5-Adsorption auf. Eine Kombination von eisenhaltigen Verbindungen mit den natirlichen Zeolit-
hen erwies sich nicht effizienter als die alleinige Nutzung von eisenhaltigen Materialien. Je niedriger die Ver-
weilzeit war, desto héher waren die erzielten Durchbruchszeiten sowie -beladungen fir H,S. Da jedoch vor
allem die Vergleichbarkeit Ziel der Versuche war, wurde der Volumenstrom bei 500 ml/min fur die Versuche
belassen.

Fur eine optimale Prozessfuhrung misste nach weiteren, potenziell geeigneteren und gleichzeitig wirtschaft-
lichen Regenerationsverfahren recherchiert und diese evaluiert werden. Fur die Ubertragung in die Praxis
sollte mit parallel geschalteten Reinigungssystemen gearbeitet werden, welche jeweils zum Austausch der
Massen gewechselt werden kénnen.
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Zusétzlich kdnnen auch verschiedene eisenhaltige Materialien in Reihe geschalten werden, um nacheinander
H,S und D5 aus dem Gas zu entfernen. Beispielsweise kdnnte F+ vor FD geschaltet werden, um zunéchst
H.S zu entfernen. Hierbei wurde in AP5 festgestellt, dass D5 keinen Einfluss auf die Adsorption von H,S hat.
Nachfolgend kénnte das zur Adsorption von D5 besser geeignete FD genutzt werden, um D5 aus dem Gas
zu entfernen.

9. Konzeptionelle und wirtschaftliche Bewertung des
Verfahrens (AP10)

In einem abschlieRenden Arbeitspaket erfolgt eine konzeptionelle und wirtschaftliche Bewertung des Verfah-
rens zur kombinierten H,S- und Siloxan-Entfernung. Daftir werden die Erkenntnisse aus den vorangegange-
nen APs mit Bezug auf die technische Anwendung ausgewertet. Im vorliegenden Projekt konnten keine posi-
tiven Ergebnisse hinsichtlich der Entwicklung eines Kombinationsadsorbens fir die simultane Entfernung von
H2S und D5 unter Verwendung natirlicher Zeolithe erzielt werden.

Natdrliche Zeolithe haben, unabhéngig von ihrer Polaritat, keinerlei Bindekapazitéat fir H2S und nur sehr ge-
ringe Kapazitéten fur D5. Die getesteten Eisenhydroxid-basierten Adsorbentien binden allerdings sowohl H2S
als auch anteilig D5. Eine simultane Entfernung beider Komponenten mit einem eisenhaltigen Adsorbens er-
scheint begrenzt maglich.

Die Mechanismen der H2S- und D5-Entfernung unterscheiden sich prinzipiell. Bei der H2S-Entfernung handelt
es sich um eine Chemisorption, wahrend D5 in einer Physisorption abgetrennt. Dies hat verschiedene Auswir-
kung auf das Konzept einer zukiinftigen Anwendung. Das in einer Chemisorption gebundene H2S wird zu
Elementarschwefel umgewandelt und kann durch physikalische Vorgéange nicht remobilisiert werden. Eine
Regeneration ist nicht moglich. Dagegen kann physisorbiertes Siloxan durch Spilen mit Inertgas remobilisiert
werden. Eine Regeneration ist moglich. Bei der gleichzeigen Beschickung eines mit Eisenhydroxid gefullten
Filters mit H2S- und D5-haltigem Gas wird primér H2S entfernt.

Fir den technischen Einsatz von eisenbasierten Adsorbentien bietet sich daher der Einsatz von unterschied-
lichen, auf die Abscheidung von H2S bzw. D5 optimierten Produkten an. Die dafur erforderlichen Filter missten
in einer Reihenschaltung betrieben werden. Primar wird in diesem Aufbau irreversibel H2S gebunden und in
Elementarschwefel umgewandelt. Physisorbierte Substanzen werden durch die Chemisorption von HzS ver-
dréangt, sodass die erschdpfte Gasreinigungsmasse ausschlieBlich Schwefel enthélt. Dies erleichtert eine stoff-
liche Verwertung oder Deponierung. Sekundar kénnen VOC'’s (u. a. Siloxane) in einem nachgeschalteten Ad-
sorber gebunden werden. Hier ist, wie die Untersuchungsergebnisse nahelegen, eine Regeneration mdglich.

Bei der reinen Entfernung von H2S aus Anaerobgasen sind Gasreinigungsmassen aus Eisenhydroxid und
granulierte Aktivkohlen gleichermalRen am Markt vertreten. Da es sich bei den Eisenhydroxiden um Neben-
produkte aus der Trinkwasseraufbereitung bzw. Grundwasserbehandlung handelt, haben diese Adsorbentien
nicht nur einen Vorteil im Sinne des Kreislaufwirtschaftsgesetzes, sondern auch einen deutlich geringeren
CO2-Ful3abdruck als Aktivkohlen. Durch geringere Beschaffungskosten bietet der Einsatz von Eisenhydroxide-
Produkten auch 6konomische Vorteile fir den Nutzer gegeniiber der Verwendung von Aktivkohle.

Bei optimaler Betriebsfiihrung kann auch bei der Behandlung von Deponiegasen, die neben H2S auch ver-
schiedenste VOC's enthalten, von einer ausschlieRlichen Belastung mit Elementarschwefel ausgegangen wer-
den. Dies stellt fur eine Nachnutzung der beladenen Adsorbentien einen erheblichen Vorteil gegeniiber der
Aktivkohle dar, die Schwefelwasserstoff und VOC'’s an ihrer Oberflache gleichermalen sorbiert.
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Fazit

Die Arbeiten innerhalb des F&E-Projektes ,Siloxith® wurden erfolgreich abgeschlossen. Anders als zur An-
tragsphase angedacht, eignen sich die verwendeten natirlichen Zeolithe eher nicht zur Entfernung von D5.
Deutlich héhere Adsorptionskapazitédten wurden von allen eingesetzten eisenhaltigen Adsorbentien erreicht.
Dabei konnte festgestellt werden, dass die H,S-Adsorption durch D5 im Prozessgas nicht behindert wird, je-
doch die D5-Adsorption unter Anwesenheit von H,S im Gas geringere Kapazitaten aufweist. H,S scheint somit
D5 bei der Adsorption von den aktiven Zentren zu verdrangen. Dies kann méglicherweise mit der Chemisorp-
tion und der damit verbundenen chemischen Reaktion zusammenhéangen, wahrend D5 lediglich physisorbiert.

Aufgrund der technischen Schwierigkeiten und langen Lieferzeiten von Ersatzteilen fiir das Massenspektro-
meter wurden ausfuhrliche Versuche zum Adsorptionsverhalten von H,S mittels eines elektrochemischen Sen-
sors durchgefuhrt. Bei den Versuchen zur reinen H,S-Adsorption wurde festgestellt, dass die héchsten Stand-
zeiten bei befeuchtetem Gas und Zusatz von Sauerstoff erzielt wurden. Mittels Sauerstoffs konnte das Material
bereits wahrend des Versuches kontinuierlich regeneriert werden. Wasser diente als Transportmedium der
Gaskomponenten zu den aktiven Zentren der Adsorbentien.

Eine Regeneration der Materialien war unter den getesteten Versuchsbedingungen mdglich. Jedoch war fir
beide betrachteten Spurstoffe die Durchbruchszeit nach der Regeneration deutlich geringer ausgefallen. Fir
H,S lasst sich dies aufgrund der chemischen Reaktion und dem dabei gebildeten elementaren Schwefel er-
klaren, welcher das Material inaktiviert. Hier ist somit keine unendliche Regeneration der beladenen Massen
moglich. Fir die Physisorption von D5 an den eisenhaltigen Materialien sollten in Zukunft weitere Mdglichkei-
ten zur Regeneration erprobt werden. Mdglicherweise kann eine Anhebung der Temperatur dabei helfen. Je-
doch ist auch dies nur begrenzt umsetzbar, da einerseits die eisenhaltigen Verbindungen sich bei hoheren
Temperaturen (> 100 °C) zu anderen Verbindungen umwandeln und sich damit auch die Aktivitat veréandert/
verringert. Zusétzlich bedeutet der Einsatz héherer Temperaturen zur Regeneration auch einen erhdhten Kos-
tenfaktor, welcher aus wirtschaftlicher Sicht vermieden werden sollte.
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