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1. Untersuchungen zur reproduzierbaren Aufbringung von Adsorberharzen auf
Trigermaterial und deren Fixierung in geeigneten Reaktionskammern

Eine Vielzahl niedermolekularer, fliichtiger Verbindungen gelten als 6kotoxikologisch bedenklich. In
der Biotechnologie stellen sie bei verschiedenen Fermentationsprozessen Problemsubstanzen dar, da
sie aufgrund ihrer physikochemischen Eigenschaften nur unzureichend und z.T. nur mit erheblichem
technischen Aufwand quantitativ zu erfassen sind. Dies gilt:

(1) fur die Fermentation von klassischen Substraten. So entstehen zB. bei der Essigséureproduktion
oder bei der Produktion von Buttersiure niedermolekulare flichtige Verbindungen mit
unangenehmen Gertichen, die sowohl zu einer Belastung am Arbeitsplatz wie auch der Umwelt
filhren kénnen

(2) fur die biotechnologische, fermentative Sanierung von Altlasten. Bei dieser, sich in der
Entwicklung befindlichen Technologie konnen fliichtige Schadstoffe (z.B. Chlorkohlenwasserstoffe)
entstehen , deren Rickhaltung und Eliminierung flir eine positive Bewertung dieser Verfahren
entscheidend sein kann.

Es ist bekannt das sich technische Adsorbentien (zB. Amberlite XAD) hervorragend eignen, fliichtige
Substanzen zu binden.

Ziel der Forschungsarbeiten ist es, Adsorberharzmodule konstruktiv so auszulegen, daf sie sowohl
fur batch- als auch fiir kontinuierliche Fermentationen eine hohe Aufkonzentrierung fliichtiger
Verbindungen ermoglichen. Werden Adsorptivmolekiile in einem Adsorbens angelagert, so miissen
diese zunichst durch Konvektion und Diffusion an die Oberfliche des Adsorbenspartikels gebracht
und von dort durch die Makroporen in das Innere transportiert werden. Damit dieser Transport
effizient erfolgen kann, miissen u.a. Fragen zur reproduzierbaren Aufbringung von Adsorberharzen
auf Trégermaterialien bzw. deren Packung in geeigneten Reaktionskammern sowie zu deren
geometrischen Auslegung unter Beriicksichtigung von Strémungs- und Konzentrationsprofil gelést
werden.

Zur adsorptiven Trennung oder Anreicherung konnen im wesentlichen 3 Verfahren eingesetzt
werden. Hierzu gehoren, daB Gegenstromwanderbett-, Kreuzstromwanderbett- und das
Festbettverfahren. Die beiden erstgenannten Verfahren werden im groBtechnischen Mafstab zur
kontinuierlichen Adsorption 16sungsmittelhaltiger Abluftstrome verwendet.

Die von uns durchgefithrten Untersuchungen beschrinken sich auf das Festbettverfahren, da die
Losungen der durchgefiihrten Berechnungen zur Kinetik und des Adsorptionsgleichgewichts im
wesentlichen auf die anderen Verfahren iibertragbar sind.



1.1 Technische Realisierung

Die Aufgabenstellung der reproduzierbaren Aufbringung von  Adsorberharzen auf Trigermaterial
bzw. deren Fixierung in geeigneten Reaktionskammern, die zur Aufkonzentrierung von fliichtigen
Substanzen in einem FermentationsprozeB dienen sollen, konnte durch die Entwicklung von
Modulen realisiert werden.

Wie bereits im JahresabschluBbericht 1993 beschrieben, konnte die Erstellung von
Adsorberharzmodulen mit einer geometrischen Reihung in der GroBenstufung der Durchmesser von
20 mm, 30 mm und 40 mm dargelegt und fotografisch dokumentiert werden. (Abb.1, Abb.2)

Im Laufe der umfangreichen Arbeit mit diesen Modulen im zuriickliegenden Jahr 1994, wurde jedoch
deutlich, daB3 die Handhabbarkeit einer Verbesserung bedurfte.

So konnte durch eine geringfiigige konstruktive Anderung, siehe Abb.3 und Abb.4 , cine wesentliche
Verbesserung in der Handhabung erreicht werden.

Abb.2 Foto der Module (1993)
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Abb.4 Foto der uiberarbeiteten Module (1994)

Biotechnisch gesehen handelt es sich bei diesen, im oberen Bild dargestellten, Modulen um
Festbettreaktoren. Dieses "Adsorberharzfestbett" besitzt im Gegensatz zu Ionentauschern einen
nicht ionischen, sondern einen im wesentlichen polaren bzw. unpolaren Charakter und adsorbiert
daher sowohl Anionen, Kationen als auch ungeladene Verbindungen. Mit der Diffusion der Molekiile
durch das Festbett kann somit eine hohe Effizienz erreicht werden.

Die Grundlagen des geometrischen Aufbaues basieren auf Berechnungen von Stromungsprofilen der
Geschwindigkeitsverteilung in gasdurchstromten isothermen Kugelschiittungen sowie den
nachfolgend dokumentierten ersten praktischen Versuchen.

Fiir die durchgefiihrten Messungen wurde als Mefort eine Fermenterabluftstrecke (im nachfolgenden
Text detaillierter beschrieben) ausgewihit.



Der Transport der zu adsorbierenden Schadstoff- bzw. Wertstoffimolekiile aus der Fermenterabluft,
dem Gebiet der hoheren Konzentration, zu den aktiven Zentren des Sorptionsmittels erfolgt iiber
einen definierten Volumenstrom und eine Diffusionsstrecke, wo diese Molekiile beim Erreichen der
Sorptionsschicht vom Sorptionsmittel adsorbiert werden.

Dabei ist das Adsorptionsgleichgewicht auf die Seite des oberflachenaktiven Stoffes verschoben, so
daB die Konzentration der fliichtigen Komponente ‘in der Umgebung des Adsorbens gegen Null
geht. Dadurch wird sichergestellt, da8 das Konzentrationsgefille zwischen der Fermenterabluft und
dem Innenraum des Adsorbermoduls bestehen bleibt und stindig weitere Schadstoffmolekiile
nachstromen konnen. Der Prinzipaufbau ist in (Abb.5) dargestellt.
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Abb.5 Wirkungsprinzip

Das in Abb. 5 dargestelite Adsorbermodul besteht aus einer Adsorptionsschicht (XAD- Festbett), die
die flichtigen Substanzen aufnimmt, einer Diffusionsstrecke Lps vor dem Festbett und einer
Diffusionsbarriere, bestehend aus einem Prallblech und einer porosen Glasfritte, die die Einfliisse von
Luftstromungen vermindern soll, um ein gleichmaBiges Uberstromen der Adsorberharze zu
gewihrleisten.

Da das Adsorptionsvermdgen eine Abhiingigkeit von der Konzentration der flichtigen Komponente,
der Verweilzeit im Adsorbermodul und dem Volumenstrom aufweist, ist es moglich, bei z.B. hohen
Konzentrationen, mehrere Module hintereinanderzuschalten.



2.1 Versuchsbeschreibung

Um detaillierte Riickschliisse auf das Bindungsverhalten von Adsorberharzen zu erhalten, wurde ein
Versuchsaufbau erstellt, der nachfolgend beschrieben wird.

Der Grundaufbau (Abb.6) besteht aus einem Fermenter (LBR 3100), in dessen Abluftstrecke die
bereits beschriebenen Adsorberharzmodule eingebunden sind. Der schematische Aufbau ist in
nachfolgender Skizze, sowie dessen Vergegenstindlichung auf dem Foto (Abb.7 ) ersichtlich.

Abb.7 Versuchsaufbau



2.1.1 Charakterisierung der verwendeten Harze

Fur die Untersuchung zur Adsorption von definierten organischen Verbindungen wurde eine
Auswahl von in nachfolgender Tabelle aufgefiihrten Adsorberharzen verwendet.

Adsorber:
Bezeichnung chemische Art  spezifische  PorengroBe  Porositit, Partikel-
Oberfliche Vol-% groBe
[m?/g] [nm] [mm]
Amberlite XAD-2 Polyaromat 330 9 42 0,3..0,8
Amberlite XAD-4 Polyaromat 750 5 45 0,3..0,8
Amberlite XAD-7 Acrylester 450 8 45 0,3..0,8
Amberlite XAD-16 Polyaromat 800 10 - 6.5..1.2
Amberlite XAD-1180  Polyaromat 750 14 - 0,4..1,0

Vor dem ersten Einsatz wurde das gelieferte Harz, daB sich als verunreinigt zeigte, konditioniert,
d.h. zunichst bei 100°C getrocknet, dann mit Diethylether extrahiert und schlieBlich nochmals
getrocknet.

Diese erste Behandlung der Harze hat gezeigt, daB XAD-7 starkes Quellverhalten aufweist.
Gegeniiber den polyaromatischen Adsorbern zeigt XAD-7 aufgrund seiner eigenstandigen
chemischen Struktur, daB Losungsmittel zwischen die Nuclei (Gelbereiche) und Agglomerate
eindringen und dabei Poren 6ffnen und ausfiillen konnen, die im trockenen Zustand nicht vorliegen.
Dadurch kann, die nach einer Trocknung festgestellte Entquellung erklért werden.

Der Einflul des Feuchtegehaltes auf das Adsoberharz wurde in weiterfiilhrenden Versuchen
untersucht.

Die, wie bereits beschricben, behandelten Harze wurden in definierten Mengen in die
Adsobermodule gegeben und in den Abluftstrom eines Fermenters implementiert.

2.1.2 Ausgewiihite Modellsubstanzen

Fur die experimentellen Untersuchungen wurden definierte Mengen einer, flir bestimmte
Stoffgruppen relevanten, Modellsubstanz (Sorptiv) in den Fermenter eingebracht und dessen
Adsorptionsverhalten auf alle genannten Adsorberharze untersucht.

Die verwendeten Sorptive und deren chemische Eigenschaften sind in der folgenden Ubersicht
zusammengestellt.



Sorptiv
Limonen CioHig

D-Campher C;oH;s0

Naphthalin C;oHg

Pyren Ci6Hjp

Stoffgruppe Terpen
Molekulargewicht M = 136,24 g/mol

11 =0,84kg
Dampfdruck 20°C 2.1 hPa
Loslichkeit in nicht mischbar

Wasser
Gefahrenhinweise reizend bei Hautkontakt

MAK Grenzwert 100 ml/m3

Stoffgruppe Terpen
Molekulargewicht M = 152,24 g/mol
Loslichkeit in nicht 16slich
Wasser

Gefahrenhinweise reizend bei Hautkontakt
MAK Grenzwert 100 ml/m3

Stoffgruppe PAK

Molekulargewicht M = 128,16 g/mol

Dampfdruck 53°C 1,3 hPa

Loslichkeit in nicht loslich
Wasser

Gefahrenhinweise gesundheitsschadlich (karzinogene Wirkung)

Exposition vermeiden
MAK Grenzwert 10 ml/m?

Stoffgruppe PAK
Molekulargewicht M = 202,26 g/mol

Siedepunkt 393°C
Loslichkeit in nicht 16slich
Wasser

Gefahrenhinweise gesundheitsschadlich (karzinogene Wirkung)
Exposition vermeiden

MAK Grenzwert 5 ml/m3



Phenanthren Ci4Hs

Chlorbenzol CsHsCl

Toluol C-;ng

Formaldehyd CH,O

Stoffgruppe PAK
Molekulargewicht M = 178,24 g/mol

Siedepunkt 338°C
Loslichkeit in nicht 16slich
Wasser

Gefahrenhinweise gesundheitsschadlich (karzinogene Wirkung)
Exposition vermeiden
MAK Grenzwert 10 ml/m3

Stoffgruppe BTX
Molekulargewicht M = 112,56 g/mol

11 =1,11kg
Dampfdruck 20°C 12 hPa
Laoslichkeit in nicht mischbar
Wasser

Gefahrenhinweise gesundheitsschidlich (mutagene, karzinogene Wirkung)
Exposition vermeiden
MAK Grenzwert 50 ml/m3

Stoffgruppe BTX
Molekulargewicht M = 92,14 g/mol
11 =0,87kg

Dampfdruck 20°C 29 hPa

Laoslichkeit in /20°C 0,05g/1

Wasser

Gefahrenhinweise gesundheitsschadlich (mutagene, karzinogene Wirkung)
Exposition vermeiden

MAK Grenzwert 100 ml/m?

Stoffgruppe Aldehyd
Molekulargewicht M = 30,03 g/mol
11 =1,08 kg

Gefahrenhinweise giftig, dtzend (mutagene, karzinogene Wirkung)
Exposition vermeiden
MAK Grenzwert 0,5 ml/m?3
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Diese aufgefuhrten Modellsubstanzen stellen nach unserer Meinung ein breites Spektrum an
moglichen auftretenden dkotoxikologisch relevanten Substanzen dar, die deshalb Gegenstand unserer
weiteren Untersuchungen sein sollen.

Kohlenwasserstoffgemische werden z.B aufgrund ihrer guten Losungseigenschaften in vielen
industriellen Bereichen eingesetzt. [1]

Formaldehyd wird in vielen Herstellungsprozessen, wie z.B. als Komplexbildner bei Waschmitteln,
der Herstellung von Harnstoff-, Melamin-, Phenol-F ormaldehyd-Kondensationsprodukten, der
Herstellung technischer Kunstoffe etc., verwendet.

Terpentintle als komplexe Mischungen pflanzlichen Ursprungs bzw. biotechnologisch hergestellt,
sind ebenfalls gute Losungsmittel. Im Gegensatz zu Benzinkohlenwasserstoffen hat die MAK-
Kommision, fiir Terpentinél einen Grenzwert von 100 ml/m?, mit der Einschrinkung "vorlaufiger
Anhalt" versehen.

Ihre Toxizitat und ekzemauslosenden Eigenschaften kénnen unterschiedlich stark ausgepragt sein.
Fir Limonen, das mitunter als Duftstoff eingesetzt wird, sei darauf hingewiesen, daB die
Uberpriifung auf krebserzeugende Wirkung durch die MAK- Kommission derzeit vorgenommen
wird. [2]

Polycyklische aromatische Kohlenwasserstoffe (PAK) sind ¢kotoxikologisch relevante Substanzen,
die bei Verbrennungsprozessen entstehen.

Die &uflerst komplexen Gemische enthalten zu unterschiedlichen Anteilen krebserzeugende
Komponenten, die durch epidemiologische Methoden nachgewiesen wurden.

Niedere PAK 2-4 Ringe sind zum Teil fliichtig. In unserem Arbeitsprogramm zur Aufkonzentrierung
flichtiger okotoxikologisch relevanter Verbindungen durch Adsorberharze wurden daher auch
niedere PAK einbezogen.

3. Untersuchungen der Einfluparameter Druck, Temperatur, Feuchtegehalt und Strémung

3.1 Theoretische Grundlagen

Die spezifischen Krifte, die an der Oberfliche der Adsorberharze auf die adsorbierten Molekiile
wirken (Physisorption durch Van der Waals-Krifte), unterscheiden sich oft kaum von chemischen
Bindungskriften.

Die Adsorption erfolgt exotherm, daraus folgt, daB die Menge des im Gleichgewicht adsorbierten
Stoffes mit steigender Temperatur abnehmen muB.  Fazit: niedrige Temperaturen begiinstigen den
Adsorptionsprozef3.
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Die Menge der an ein Adsorbens gebundenen Substanz ist abhingig von der Oberfliche des
Adsorbers und der Konzentration des Sorptivs in der Abluft. Der funktionale Zusammenhang bei
konstanter Temperatur kann durch die von LANGMUIR und FREUNDLICH abgeleiteten
Adsorptionsisotherme beschrieben werden. [3]
m =a-c (-1-)

Dabei ist m; die adsorbierte Masse, die mit der Stoffkonzentration c; in der unmittelbaren Umgebung
des Adsorbens im Gleichgewicht steht. Die Konstanten a und b werden empirisch ermittelt.
Weiterhin hat die Stromungsgeschwindigkeit wesentlichen EinfluB auf das Adsorptionsverhalten, da
das durch die Adsorberharzmodule geleitete Luftvolumen als Triger der Schad- bzw.
Wertstoffmolekille fungiert und somit als BezugsgroBe fir eine durchzufiihrende

Konzentrationsberechnung dienen kann.
Die adsorbierte Masse m;,aq 1t sich durch folgende einfache mathematische Beziehung berechnen.

;g =V' I-c (-2-)

.

V Volumenstrom
t Zeitdauer

¢; Konzentration

3.2 praktische Umsetzung

Da es trotz intensiver Bemithungen jedoch  bislang  keine allgemeingiiltige
Vorausberechnungsmethode zum Adsorptionsverhalten gibt, ist es notwendig, bei der Auslegung
eines Systems zur Adsorption auf experimentell ermittelte Daten zuriickzugreifen. [4]

Der bisher vorhandene Versuchsaufbau wurde daher durch die Implementation von MeBsensoren
erweitert, um in den folgenden Versuchen den EinfluB der Stromung, Druck, Temperatur und der
Feuchte auf das Bindungsverhalten der Adsorberharze zu untersuchen.

Zur Auswertung der MeBsignale stehen als Hardwarekomponenten ein 8-kanaliger Datenlogger,
gekoppelt mit einem PC, zur Verfiigung.

Die MeBsensoren sind wie folgt in den ProzeB eingebunden: 2 x Stomungsmessung , jeweils einer
vor und nach dem Adsorberharzmodul, um die Geschwindigkeit der mobilen Phase ( fliichtige
Testsubstanzen ), in Abhéngigkeit von der Beliiftungsrate des Fermenters zu erfassen. (Abb.8 und 9)



Abb.8 Versuchsaufbau mit implementierter MeBtechnik

| MeRwerterfassung |

=g
oo

EBE oo

MP 1

]|
I~
LN
b 0]

Abluft

Abb.9 Ubersicht der MeBpunkte

MP 2

12



13

Das Bestreben eines Molekiils, sich an einer Oberflache eines porosen Festkorpers anzulagern
(Adsorption), muf} weiterhin durch die Erfassung der " Wanderungsgeschwindigkeit " der fliichtigen
Substanz so optimiert werden, um ein "HerunterreiBen" (Koadsorption), der bereits an der
stationdren Phase ( XAD ) angelagerten Molekiile, zu verhindern. Die noch beschriebenen
Testergebnisse zeigen, daB dieses durch die Einstellung verschiedener Versuchsparameter sowie
einer Verianderung der Modulstaffelung hinreichend realisiert wurde.

Die Temperatur wurde mittels Pt 100 ebenfalls vor und nach dem ProzeB gemessen, um eine
Empfehlung fiir einen minimalen bzw. maximalen Temperaturbereich geben zu konnen.

Das Bindungsverhalten zwischen der mobilen Phase und dem Adsorber in Abhingigkeit von der
Temperatur wird in weiteren Versuchen betrachtet. Desweiteren wurden 2 Feuchtesensoren
implementiert, um die Wirkung auftretender Wasserdampfadsorption auf das Adsorptionsverhalten
der eingesetzen Harze zu testen. Die Messung des Druckes konnte iiber je einen Drucksensor, vor
und nach dem Prozef3, mit in der Versuchsanordnung partiell beriicksichtigt werden. Da jedoch keine
bisher mefibare Druckdifferenz zu verzeichnen war, wird der Parameter ,Druck® in den folgenden
Ausfiihrungen nicht weiter behandelt.

4. Eingehende Darstellung der Modellfermentationen
4.1 allgemeine Versuchsbeschreibung

Die durchgefiihrten Untersuchungen wurden in verschiedene Versuchsreihen, bezugnehmend auf die
verwendete Modellsubstanz, gesplittet.

Wie bereits beschrieben, wurde ein Fermenter (LBR 3100) fiir die Untersuchungen genutzt, wobei
dieser mit 11 dest. Wasser und einer bekannten Konzentration Sorptiviésung gefiillt wurde.

Unter Einstellung der Parameter Temperatur, Riihrgeschwindigkeit und Beliiftung werden die
fliichtigen Komponenten tiber die Abluft (Schlauchsystem) zur Sorbenspackung transportiert, wo
diese adsorbiert werden. (Abb.10)
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Abb.10 Schematische Darstellung der Adsorption
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Der Transport des Adsorptivs an die sogenannten aktiven Zentren [5] besteht daher aus folgenden
Einzelschritten.

- Transport aus der fliissigen Phase in die Gasphase

- Transport aus der Gasphase an die duflere Oberfliche des Adsor-
berharzes durch den das Adsorbens umgebenden Grenzfilm
(Filmdiffusion)

- Diffusion von der dufleren Oberfliche ins Korninnere
(Kerndiffusion)

- eigentlicher Adsorptionsprozef3

Die beladenen Adsorberharze koénnen durch Desorption regeneriert werden, so daB sie
wiederverwendet werden konnen und die aufkonzentrierten Substanzen qualitativ und quantitativ
erfa3bar sind.

Die Desorption der Adsorberharzmodule erfolgte bei allen bisher durchgefiihrten Versuchsreihen
durch Extraktion (Extraktionsverfahren nach Soxleth). (Abb. 11)

Als Elutionsmittel wurde Diethylether (250 ml) verwendet und die so erhaltene Probe am
Rotationsverdampfer auf 10 ml eingeengt.

Abb. 11 Aufbau zur Durchfiihrung der Extraktion
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Die Konzentrationsbestimmung (Wiederfindungsrate) der bereits aufgefiihrten Modellsubstanzen
erfolgte gaschromatographisch.

Das Mefprinzip dieser Analysenmethode ist in der Literatur [6] eingehend beschrieben worden und
wird deshalb hier nicht niher erldutert.

Zur Messung wurde die durch Extraktion erhaltene Probe mit 10pl Tridecan als internem Standard
versetzt und ca. 1 Minute geschiittelt.

Fur die Analyse stand ein Gaschromatograph der Firma Shimadzu vom Typ GC-14A zur Verfligung.
Die Daten der verwendeten Siule sowie die Chromatographiebedingungen werden bei der
Auswertung der einzelnen Versuchsreihen genannt.

4.2 Auswertung der Versuchsreihen
4.2.1. Versuchsreihe 1 - Limonen

Fur die ersten Untersuchungen (Versuchsreihe 1) wurde Limonen als Modellsubstanzen vorgelegt.

In der Regel sind drei der schon beschriebenen Adsorberharzmodule mit einer definierten
Sorbensschiittung in den Abluftstrom eingebunden .

Die Reihung der Module wurde bei verschiedenen Versuchen zielgerichtet verindert, um eine
Abhingigkeit zwischen Volumen und Bindungskraft zu erhalten.

Die einzelnen Versuchsbedingungen sind der Tabelle (Anlage 1) zu entnehmen.

Bei dieser Versuchsreihe wurden alle in Punkt 2.1.1 aufgefithrten Harze auf ihr Adsorptionsverhalten
von Limonen untersucht und es konnten folgende Beobachtungen gemacht werden.

Die Harze wurden im getrockneten als auch im feuchten (naB) Zustand getestet und die
Versuchsparameter wie Luftdurchsatz, Temperatur und Standzeit variiert.

Die Ermittlung der Beladungskonzentration ergab, daB sich die meisten der eingesetzten
Adsorberharze durch eine hohe Hydrophobie auszeichnen.

XAD 7 hingegen zeigte ein deutlich hydrophiles Verhalten, so daB eine ausgepragte Abhangigkeit
zwischen Aufnahmekapazitit und Feuchtegehalt bestand. Die Verwendung eines waBrigen Systems
fihrte mit zunehmender Versuchsdauer zu einer Verklumpung des Harzes, so daB die mit Limonen
beladene Abluft zum groBten Teil durch so entstandene Risse im Adsorberbett stromte, was sich
wiederum negativ auf die Wiederfindungsrate auswirkte. Den Einfluf des Feuchtegehaltes der
Abluft zeigen die folgenden Durchbruchskurven von Limonen an XAD 7. (Abb.12 )
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(Abb.12) Durchbruchskurve von Limonen an XAD 7 bei 27 °C fiir verschiedene Wasserfeuchten der
Abluft. Limonenbeladung 0,9 g/m3.
2)¢=09=90%rF,b)=0,7, ¢)9p=0,6, d)9=0,5

Die in Abb. 12 beschriebenen Durchbruchskurven zeigen die Aufhahme von Wasserdampf wihrend
der Adsorptionsphase als einen unerwiinschten Vorgang, der eine verminderte Aufnahmekapazitit
zur Folge hat. Bei der Adsorption ist es daher empfehlenswert, das Harz im trockenen Zustand
einzusetzen.

Bei einem durchschnittlich gemessenen Feuchtegehalt von ca.50% konnten nachweislich die besten
Adsorptionsleistungen gemessen werden. Bei den ersten Versuchen lag die Wiederfindungsrate fiir
Limonen bei ca. 25-30 %, welches auf anféingliche Prozef3gestaltungsprobleme zuriickzufithren ist.
Die Probleme waren: hoher Feuchtegehalt, Undichtheiten der Ankopplung der Module, undichte
Schlauchverbindungen sowie Undichtheiten an den implementierten Mef3punkten. Nach Beseitigung
dieser Storfaktoren konnten gute Adsorptionsleistungen erreicht werden.

In der Abb.13 sind die durchschnittlich erreichten Aufnahmekapazititen der getesteten Harze
beziiglich Limonen aufgezeigt und Abb.14 zeigt ein hierzu reprisentatives MeBprotokoll.
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Adsorption von Limonen [%)]
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Abb.13 Erreichte Aufnahmekapazititen
Eine empirische Ermittlung ergab, daf3

100 0.7 nach ca. 2 Stunden die vorgelegte
g' - IR ~lo6 Menge von Limonen (100 ul/l H,O)
£ \/- - Jos @ bei einer F tertemperatur
§ o Rt & Z er Fermentertemperatur von
N 104 2 35°C  und  einer  gemessenen
<40 £ i e
5 03 2 Strémungsgeschwindigkeit von 0,027
g 20— = 0.2 m/s vollstandig verdampft war.

L. —~ 1 X
0 -»m»«mm««wwmmmwmmwlm-m Bei den dargestellten
Zeit [n] Adsorptionsleistungen lag demzufolge
—=Temp. Fermenter —— Temp. Abluft ~ —— Feuchte2 eine Ausgangskonzentration ¢; = 1400
— Feuchte 1 —— Stromung1 = Stromung2

ng Limonen/ml Luft =mg/m3 vor.
Abb.14 Mefprotokoll

Berechnungsbeispiel:

. .S .
V =0,027m/ s, vV =-i4~— V =301/h =500ml/ min

! (-3-)
dygrene =0,02m

mi,vorfage _ 84 * 106 ng - min
7.1 500!/ 120 min

c; =

1

= 1400ng / mi

Bei dieser ermittelten Ausgangskonzentration von Limonen geniigten ca. 3 g Beladung an
Adsorberharz um eine Adsorptionskapazitit von 90 % bei XAD 16 zu realisieren.

XAD 16 wies damit bei allen Versuchen, die mit Limonen als fliichtiger Komponente durchgefiihrt
wurden, das beste Adsorptionsverhalten auf, was auf die groBe spezifische Oberfliche von

800 m%/g zuriickzufiihren ist.
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4.2.2. Versuchsreihe 2 - D_Campher

In der Versuchsreihe 2 wurde als Modellsubstanz D- Campher, ein weiterer terpenoider Riechstoff
auf dessen Adsorptionsverhalten getestet.

Campbher zeigte im wesentlichen ahnliches Verhalten wie Limonen, jedoch muBte die Standzeit der
Versuche verldngert werden, da Campher auf Grund seines hoheren Molekulargewichts und héheren
Siedepunktes langsamer in den Gasraum iiberging und demzufolge in einer geringeren Konzentration
pro m3 Abluft vorlag.

Dieser Aspekt wirkte sich positiv auf die Kinetik (Adsorptionsgeschwindigkeit) aus. Die Auswahl
eines geeigneten Adsorbens sowie die Festlegung der Betriebsbedingungen hingen entscheidend
vom Adsorptionsgleichgewicht ab.

Das Ziel unserer Untersuchungen war eine optimale Beladungskonzentration, durch die Optimierung
der Verfahrensparameter zu erreichen.

Die Untersuchungen zeigen, dal sich verschiedene Adsorptionsmechanismen anhand signifikant
unterschiedlicher Temperaturabhangigkeiten verifizieren lassen.

Zum Nachweis dieser These wurden verschiedene Temperaturprofile unter Beriicksichtigung der
Beladungskapazitit untersucht . Abb. 15 zeigt die hierzu aufgenommenen Adsorptionsisotherme
von Campher an XAD 16.

0,15
Campher an XAD 16

0,13

0,11 10°C |
&)
2
> 0,09 20 °C
g ;

_’/’ k)

8 007 e 00
] /
m 4

0505 -//50 DC

0,03

0,01 }

01 03 05 07 09 11 13 15 17 19 21
Konzentration [g/m?]

Abb.15 Adsorptiosisotherme von Campher an XAD 16
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Die Abb.15 zeigt die Beladung von Campher an XAD 16 fiir die Temperaturen 10, 20, 30 und 50 °C
Es wird deutlich, daB3 die Beladungskonzentration mit steigender Temperatur stark abnimmt.
Empfehlenswert ist daher, die Abluftstrecke einer Kithlung zu unterziehen, um bei hydrophilen
Adsorbern den Feuchtegehalt moglichst niedrig zu halten. Desweiteren begiinstigen niedrige
Temperaturen die Adsorption, da diese als ein exothermer Prozef ablauft.

Auf Grund des hohen Molekulargewichts von D-Campher ergab sich ein gutes Adsorptionsverhalten.
Die Versuchsparameter und GC - Applikationen sind den Anlagen (4 und 5) zu entnehmen.
Nachfolgende Graphik gibt eine Ubersicht der erzielten Wiederfindungsraten. (Abb.16)

Die definierte Vorlagemenge an Sorptiv betrug hierbei 100 mg Campher auf 11 Wasser.

Adsorption von D-Campher

Adsorption von Campher [%]

Abb.16 Ubersicht der Adsorptionsrate
von D-Campher

Wie aus den bisherigen Versuchen hervorgeht, unterscheiden sich die Harze beziiglich ihres
Sorptionsverhaltens.

Dies 1aBt sich erklaren durch  die unterschiedlichen spezifischen Oberflichen und den
unterschiedlichen Porosititen.

Das makroporose Harz XAD 1180 mit einer Porengréfe von 14 nm zeigte bei den Versuchen mit
D-Campher das beste Aufnahmevermégen.
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4.2.3 Versuchsreihe 3 - Naphthalin

In der Versuchsreihe 3 wurde als fliichtige Komponente Naphthalin in den Fermenter eingebracht.
Die 6kotoxikologische Relevanz niederer PAK ist umstritten. Die technischen Regeln legen daher
einen MAK- Wert von 10 ml /m® fiir Naphthalin fest. Wihrend die kanzerogene Potenz von
Verbindungen wie Benz(a)pyren durch tierexperimentelle Studien eindeutig belegt ist, gilt dies fiir
Verbindungen wie Naphthalin oder Phenanthren nicht. Zur Bewertung PAK- kontaminierter bzw.
sanierter Boden werden jedoch Summenparameter (z.B. EPA-Liste) herangezogen , die auch die
niederen PAK einbeziehen. Diese stellen hiufig den groBten Anteil in PAK- Gemischen dar.

Ziel der vorliegenden Untersuchungen war es, am Beispiel von Naphthalin, die Moglichkeit einer
biotechnologischen Sanierung auf fermentativen Wege aufzufiihren, mit dem Endziel der
Aufkonzentrierung dieser Kontaminante auf ein Adsorberharz, um diese dann durch eine
Regeneration des Sorbens zu eliminieren.

Der Schwerpunkt dieser Versuchsreihe lag darin, neben der Ermittlung der Adsorptionskapazitit,
Untersuchungen zum Stromungsverhalten durchzufiihren.

In der Regel wurden auch bei diesen Versuchen 3 Edelstahlmodule in Reihe geschaltet, um eventuell
aufiretende Koadsorptionsprozesse in Abhangigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit zu erfassen.
Zu diesem Zweck wurden verschiedene Beliiftungsraten (Volumenstréme) am Fermenter eingestellt
um die Wanderungsgeschwindigkeit der Molekiile zu den aktiven Zentren der Harzoberfliche zu
variieren. Die Versuchsbedingungen sind den Anlagen (6,7 und 8) zu entnehmen.

Als Reaktorvorlage wurden bei allen mit Naphthalin durchgefiihrten Versuchen 100 pl/geldst in
Dimethylsulfoxid pro Liter Wasser injeziert, wobei die Versuchstemperatur konstant gehalten wurde.
Die Beluiftungsrate (Volumenstrom) des Fermenters wurde mittels eines Rotameters abgeglichen und
die implementierten Stromungssensoren darauthin neu konfiguriert, da Berechnungen des Volumen-
stromes Kalibrierungfehler der Sensoren nachwiesen.

Stromungsmessungen ergaben, daB sowohl vor, wie auch nach dem AdsorptionsprozeB der
Volumenstrom konstant bleibt. Ableitend aus der Kontinuititsgleichung :

A1 ‘Vl = Ag 'Vz (‘4‘)

lassen Stromungsgeschwindigkeit und Querschnitt Riickschliisse auf das Stromungsverhalten im
Modul zu. Eine préizise Berechnung der Reynoldszahl zeigt sich jedoch als schwierig, da der
Konstraktionsfaktor, der im wesentlichen von der Packungsdichte abhangt, schwer bestimmbar ist.
Zum Verstdndnis des Stofftransports und damit verbunden der Adsorptionsgeschwindigkeit in den
Adsorbermodulen, ist es notwendig, sich daran zu erinnern, daB die Hohlriume in einer Festbett-
schiittung nicht gleichmaBig verteilt sind. Diese ungleiche Verteilung der kugelformigen Sorbens-
partikel hat damit eine ungleichméBige Durchstromung zur Folge, da die Stromungskanile innerhalb
der Schittung einen unterschiedlichen Stromungswiderstand besitzen, was zur Ausbildung eines von
der Mitte bis in unmittelbarer Wandungsnahe hin ansteigendes Geschwindigkeitsprofil fiihrt.
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Um den Nachweis einer richtigen geometrischen Interpretation der Adsorbermodule zu fithren sowie
die Einflisse der unterschiedlichen Verteilungen, auf eventuell aufiretende Koadsorptionen, zu
untersuchen, wurden verschiedene Stromungsvolumen am Fermenter eingestellt.

Die schrittweise Staffelung des Volumenstromes von 20l/h....50V/h lieB jedoch keine wesentlichen
Koadsorptionserscheinungen erkennen.

Das in den Abluftstrom als erstes eingebundene Modul mit einer Sorbensbeladung (vom Harztyp
abhéngig) von durchschnittlich 3 g war in der Lage, die vorgegebene Konzentration zu adsorbieren,
ohne daf3 ein Durchbruchverhalten erkennbar war.

Auf den nachfolgend geschalteten Modulen konnten keine signifikanten Mengen des Sorptivs
gefunden werden.

Eine Volumenstromerhéhung die demzufolge eine Verweilzeitverringerung mit sich bringt, fiihrte zu
keinen Verlusten, so daf3 festgestellt werden kann, dal der Adsorptionsvorgang sehr schnell ablauft
und die ausgewahite Adsorptionszone (Linge und Durchmesser des Asorberfestbetts) bei der
gewihlten Konzentration ausreichend dimensioniert wurde.

XAD 2 zeigte das beste Adsorptionsverhalten beziiglich Naphthalin. Dieses Verhalten bestatigt, wie
bereits in den Vorversuchen festgestellt, daB eine starke Abhangigkeit zwischen Molekulargewicht
und PorengréfB3e besteht.

In Abb.17 werden die erzielten Adsorptionskapazititen bei einem Volumenstrom von 50 I/h und
einer Reaktorvorlage von 100 ul Naphthalin dargestellt .
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Abb.17 Adsorptionskapazitat Naphthalin

Bei einer stetigen Erhohung der Reaktorvorlagemenge um jeweils 100 pl/l konnten bei 500 pl/l erste
Koadsorptionserscheinungen gemessen werden, d.h. Spuren des Adsorptivs wurden nach der ersten
Adsorberschicht festgestellt.
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4.2.4 Versuchsreihen 4 und 5 - Phenanthren und Pyren

Die Versuchsreihen 4 und 5 lassen sich in einigen kurzen Bemerkungen zusammenfassen.

Die als Modellsubstanzen gewshlten PAK's Pyren und Phenanthren zeigten sich auf Grund ihrer
physikochemischen Eigenschaften (hoher Siedebereich, hoher Dampfdruck) fiir die Fermenterabluft-
versuche ungeeignet. Bei den in den Ablufistrom eingebundenen Modulen konnten
Wiederfindungsraten von < 5 % registriert werden, so da3 eine Extraktion des Fermenterinhalts
durchgefithrt wurde und der restliche prozentuale Anteil des vorgelegten Sorptivs zuriickgewonnen

wurde.
4.2.5 Versuchsreihe 6 - Chlorbenzol

Nach dem Abbruch der Versuchsreihen mit Phenanthren und Pyren wurde mit Chlorbenzol die
nachste Substanz getestet.

Ziel dieser Untersuchungen war die Bestimmung des Harzvolumens bei unterschiedlich hohen
Gleichgewichtsbeladungen.

Eine geplante mikroskopische Untersuchung einzelner Sorbenspartikel hinsichtlich eines eventuell
auftretenden Biofoulings konnte aufgrund noch fehlender Geritetechnik nicht durchgefiihrt werden.
Bei allen bisher durchgefiihrten Untersuchungen wurden die einzelnen Harze einer Regeneration
unterzogen, um deren Standzeit zu testen. Bisher konnten nach ca. 40 Adsorptionen und Desorptio-
nen keine Anzeichen eines Nachlassens der Adsorptionskapazitit festgestellt werden.

Die besten regenerativen Desorptionsergebnisse wurden durch die Soxlethextraktion mittels
Diethylether als Elutionsmittel erzielt.

Aufgrund des niedrigen Siedebereichs von Chlorbenzol wurde eine vollstandige Verdampfung der
Vorlage nach ca. 2 Stunden festgestellt, so daB eine geringere Versuchsdauer gewahlt wurde.
Wahrend die in den Vorversuchen getesteten Terpene Limonen und Campher, als auch Naphthalin
schon mit geringer Adsorptionsoberfliche zuriickgehalten wurden, zeigten die ersten Versuchs-
ergebnisse starke Koadsorptionserscheinungen von Chlorbenzol bei Verwendung der gleichen
Beladungsmengen an Sorbens.

Bei einer Abluftkonzentration vonca. 2 g /m3 waren eine durchschnittliche Harzmenge von 15 g zur
vollstandigen Adsorption notwendig.

Die Harzkomponenten mit einer PorengroBe > 10 nm wiesen hierbei die groBten Koadsorptionen
auf.

Um bel der verfahrenstechnischen Auslegung der Adsorbermodule eine optimale Beladung an
Sorbens zu erzielen, ist es notwendig die Durchbruchskurve vorauszubestimmen, da durch sie die
Hohe und Ausnutzung des Festbetts fiir die Adsorption bestimmt wird. Die Durchbruchszeit sagt
aus, wann das Festbett soweit beladen ist, daB am AuslaB der Module erste Spuren des Sorptivs
wieder aufireten, d.h. es ist die zeitliche Konzentrationsinderung im Austritt zu berechnen.
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Damit das Adsorberharzfestbett moglichst bis zu seiner Aufnahmesittigung beladen werden kann,
soll die Durchsbruchskurve moglichst steil verlaufen. Eine annéhernde Bestimmung der
Durchsbruchszeit 148t sich durch folgende Gleichung [7] formulieren.

b Xo H &5 05 (-5-)

‘o Yo

Die emphirisch ermittelten Durchbruchskurven (Abb.18) bestitigten, daB das Durchmesser-
Hohenverhiltnis (1:3) der gefertigten Module ausreichend dimensioniert wurde.
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Abb.18 Durchbruchskurven fiir Chlorbenzol, Limonen, Campher und Naphthalin an XAD 4

Wie der Verlauf der Durchbruchskurven zeigt, verlagert sich die Durchbruchszeit von Chlorbenzol
gegeniiber den Modellsubstanzen Limonen, Campher und Naphthalin deutlich nach vorn, so daB bei
niedermolekularen Substanzen die Menge an Sorbens erhoht werden muB. Das Beladevolumen héngt
demzufolge nicht nur von den bereits genannten Gleichungsparametern wie der
Eintrittskonzentration, Geschwindigkeit, Porositdt und Schittungsdichte ab, sondern im
wesentlichen von den Sorptiveigenschaften wie zB. dem Molekulargewicht .
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Die Abb.19 zeigt die Adsorptionsleistungen der einzelnen Adsorberharze bei einer Vorlage von 100
ul Chlorbenzol/l Wasser und einer Modulanordnung "klein, mittel, groB" . Die Beladungsmengen der
Module und detailierte Versuchsparameter kénnen den Anlagen (9,10 und 11) entnommen werden.
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Abb. 19 Adsorptionskapazitit Chlorbenzol

Wie die Graphik zeigt, wurden bei den Harztypen XAD 2, 7, 16 und 1180 starke
Koadsorptionserscheinungen registriert. XAD 4 mit seiner spezifischen Oberfliche von 750 m2/g
und einer relativ geringen Porengrofie zeigte die beste Adsorptionsleistung.

Bei weiteren Untersuchungen zur ProzeBoptimierung wurde deshalb ausschlieBlich diese
Harzkomponente verwendet.

Auf Grund der Koadsorptionserscheinungen wurde die Rethung der Module geindert, so daB das
Beladevolumen des ersten Moduls auf ca.12 g erhoht wurde. Eine Staffelung der Reaktorvorlage
zeigte ein Durchbruchverhalten bei ca. 300 pl Chlorbenzol/l Wasser.

Durch die konstruktive Moglichkeit einer modularen Kopplung 148t sich das Durchbruchverhalten
von Chlorbenzol und somit auftretende Koadsorptionserscheinungen als unkritisch, hinsichtlich der
Gebrauchsfahigkeit der Adsorberharzmodule, bewerten, Nach ca. 50 Anwendungen von Amberlite
XAD 4 trat bei der GC- Analyse ein weiterer nichtidentifizierbarer Peak auf, der in Korrelation zum
Chlorbenzolpeak steht. (Abb.20)

Um eine statistisch sichere Ausage zu erhalten, wurden diese Versuche mehrfach wiederholt, mit
dem gleichen Ergebnis.
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Als Ursache hierfur erscheint, daB der Sorptionsvorgang, auf Grund von Alterungsprozessen

zusétzlich durch Bildung einer chemischen Verbindung an der Oberflache des Sorbens begleitet ist

(Chemisorption).

Bindung ist daher ein Nachlassen der Aktivitit des Adsorberharzes
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Abb.20 Gaschromatogramm Chlorbenzol

Die bisher beschriebenen Versuchsergebnisse machen deutlich, daB bei den verwendeten

die bei hohen Konzentrationen auftretenden

Adsorberharzen Sorptiv/ Sorbens- Wechselwirkungen aufireten. Sowohl das AusmaB der

Sorptivaufnahme der Adsorberharze als auch

Koadsorptionserscheinungen lassen Riickschliisse auf die innere Struktur der Harze zu.

Die Festellung chemisorptiver Erscheinungen erlauben die Hypothese, daB wihrend der Sorption

Strukturverdnderungen bei den Harzen aufireten kénnen.
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4.2.6 Versuchsreihe 7 - Toluol

Ein haufig auftretendes Emissionsproblem in der Abluft stellt Toluol dar und wurde deshalb als
néchste Modellsubstanz gewahlt.

Erste empirisch ermittelte Ergebnisse zum Adsorptionsverhalten sowie die Bestimmung der
Durchbruchszeit von Toluol zeigen Parallelen zu den Versuchen mit Chlorbenzol.

Die Durchsbruchszeit f#o» wurde nach der Gleichung (-5-) ermittelt. Bei geringen Mengen von
Adsorberharz kam es schon nach relativ kurzer Zeit zum Durchbruch, jedoch konnte durch die
serielle Anordnung der Module , die Lange und somit das Volumen an Sorbenspackung der
Trennaufgabe (kleine Molekiile - hoher Diffusionskoeffizient) angepal3t werden.

Um eine optimale Beladung (Menge an Sorbens) der Module zu erreichen, ist die Hohe des
unbenutzen Bettes (Length of Unused Bed, LUB) zu berechnen. [4]

Dieses kann fiir Toluol als Einzelkomponente mit Hilfe folgender Gleichung aus der Massen-
ubergangszone (Mass Transfer Zone, MTZ) abgeschétzt werden.

R (2 o 1) " C-ypr ) (-6-)
2 Kett X1 Yer

Da diese Gleichung wiederum nur eine grobe Abschitzung bietet, wurden die Durchbruchskurven
und somit die Linge des unbenutzten Bettes experimentell ermittelt. Die Abb.21 zeigt die ermittelten
Durchbruchskurven von Toluol bei unterschiedlichen Mengen an Sorbens.
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Abb. 21 Durchbruchskurven von Toluol an XAD 1180
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Wie aus der Abb. 21 ersichtlich wird, konnte mit einer Adsorberharzmenge von 10 g die
Vorlagemenge von 100 pl Toluol / 1 Wasser vollstindig adsorbiert werden, so daB kein Durchbruch
festellbar war.

XAD 1180 wies die vergleichbar beste Adsorptionsleistung gegeniiber Toluol auf In der Abb. 22
sind die Adsorptionsleistungen aller getesteten Harze aufgefiirt. (Anlagen 12,13)
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Abb.22 Adsorptionskapazitit Toluol

4.2.”7 Versuchsreihe 8 - Ternires Gemisch

Da bei fermentativen bzw. technischen Prozessen meistens nicht nur eine, sondern mehrere
Komponenten in einem Gas- oder Dampfgemisch aufireten, wurden in dieser Versuchsreihe
Untersuchungen zur Mehrkomponentenadsorption durchgefiihrt. Diese besitzen in der Praxis eine
groflere Bedeutung als die bisher durchgefiihrten Untersuchungen zur Adsorption von
Einzelkomponenten.

Das Ziel unserer Untersuchungen war es, eventuell aufiretende Konkruenzerscheinungen bei
terndren Gemischen, um die zur Verfligung stehenden Adsorptionsplitze des jeweiligen
Adsorberharzes zu ermitteln. Als Modellsubstanz wurde hierzu ein terndres Gemisch aus Toluol,
Limonen und Campher fiir die Anreicherungsversuche eingesetzt.

Werden nicht nur eine sondern mehrere Komponenten adsorbiert, hat jede Einzelkomponente eine
eigene Durchbruchskurve (Abb.23), die den Adsorptionsvorgang beschreibt.
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Durchbruchskurve fiir ein ternires

10 Gemisch an XAD 4
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Abb.23 Durchbruchskurven der Komponenten Toluol, Limonen und Campher

Zu Beginn des Adsorptionsvorganges erfolgt die Beladung des Adsorberharzes mit den
Komponenten entsprechend ihrer Diffusionsgeschwindigkeit und ihrer Konzentration in der Abluft.
Hierbei erfolgt noch keine Gleichgewichtseinstellung. Wie ebenfalls aus der Abb.23 ersichtlich,
besitzt jede Komponente eine andere Wanderungsgeschwindigkeit. Das hat zur Folge, daB Toluol
mit der schnelleren Front zunichst ohne Riicksicht auf die nachfolgenden Komponenten Limonen
und Campher, das zur Verfligung stehende Adsorberfestbett bis zu seiner Aufnahmeséttigung
beansprucht . Eine Anderung tritt dann ein, wenn Limonen als 2 Komponente adsorbiert wird und
aufgrund seines groferen Molekulargewichts Toluol von den aktiven Zentren des Adsorbers
verdringt.

Durch die serielle Schaltung der Adsorbermodule konnte dieser Effekt nachgewiesen werden.
(Abb.24)

1 Modul mit 3g 2 Modul mit 10g
Sorbensladung r@orbensiadlmg

/

e ——

3 Modul mit 30g
Sorbensladung

' "—l"eltiolii I%_
Limonen 86%
Campher §9%

Campher 1%

|

|
R L i R |
Toluol >1% | B
i Limonen > 1% | L .
Campher > 1% |

Abb. 24 Modulanordnung i 7 =
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Wie aus der Abb.24 ersichtlich wird, konnten nach der Extraktion und der anschlieBenden Analytik
nur geringe Spuren von Toluol auf dem ersten Modul zuriickgehalten werden. Aufgrund der
aufgetretenen Koadsorptionen von Toluol, welches eine geringere Bindungsenergie aufweist, wurde
diese Komponente zum grofiten Teil auf dem 2. Modul adsorbiert.

Limonen und Campher zeigten aufgrund ihrer sehr #hnlichen physikochemischen Eigenschaften nur
eine geringe gegenseitige Beeinflussung.

Durch die, wie bereits erwihnt, variable Kopplungsmoglichkeit der Adsorbermodule, lassen sich
solche Effekte ebenfalls als unkritisch bewerten. Nach der Beladung eines Adsorbermoduls kann
jederzeit auf ein anderes, z.B. zwischenzeitlich regeneriertes Modul, umgeschaltet werden.

Die GC- Applikationen sind der Anlage 14 zu entnehmen.

Versuchsreihe 9 - Formaldehyd

In dieser Versuchsreihe wurde Formaldehyd als nachste dkotoxikologisch relevante Substanz und
dessen Adsorptions- und Desorptionsverhalten untersucht. Formaldehyd wird z.B. in der chemischen
und pharmazeutischen Industrie als Reaktionskomponente in der Herstellung groBerer, meist
komplexer Molekiile verwendet und kommt weiterhin in einer Vielzahl anderer technischer
Herstellungsprozesse als Komponente vor.

Aufgrund der gegenwirtig in der Bundesrepublik Deutschland geltenden Vorschriften ist die
maximale Arbeitsplatzkonzentration von Formaldehyd mit 1 ppm festgesetzt.

Zum Nachweis der Adsorptionsfihigkeit der Adsorbermodule wurde eine 35 %ige Formalinlosung in
den Fermenter eingebracht und unter Einstellung der Parameter Temperatur (50°C) und
Volumenstrom (25V/h) die flichtige Komponente iiber die Ablufistrecke zur Sorbenspackung
transportiert.

Die Desorption der Adsorberharze und die Analytik wird, wie nachfolgend beschrieben,
durchgefiihrt. Da sich die Detektion mittels FID als nicht geeignete Analysenmethode zeigte, wurde
der Nachweis photometrisch durchgefiihrt.

Hierzu wurden zunichst die gesttigten Adsorberharze in einem Erlenmeyerkolben eingewogen und
pro Gramm Sorbens 100 ml destilliertes Wasser zugesetzt. AnschlieBend wird diese Suspension ca.
60 min im Wasserbad erwiarmt und die so erhaltende Extraktionslosung (V1=100 ml) abgesaugt und
filtriert.

Von dieser Extraktionslosung werden 5 ml Probel6sung pipettiert und mit 5 ml Acethylaceton
versetzt. Freier Formaldehyd reagiert mit Acethylaceton nach dem Mechanismus einer Aldolreaktion
zu einem gelben Farbstoff, der nach Aufnahme des Adsorptionsspektrums des wissrigen Extrakts
der Probe bei 412 - 415 nm photometriert wird. (Siehe Anlage 15)
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Die Methode ist so ausgelegt, da3 Formaldehyd zwischen 0,5 ug bis ca. 0,05 ug als untere Grenze
bestimmbar ist. Um diese Grenzen einhalten zu koénnen, muflte durch einige Vorversuche eine
Eichkurve aufgenommen werden und das zur Analyse notwendige (evtl. zu verdiinnende) Volumen
der zu untersuchenden Losung ermittelt werden.

Da aufgrund der relativ hohen Vorlagekonzentration von Formaldehyd die Extraktionslosung vor
dem Photometrieren verdinnt werden muBte, sind entsprechende Verdinnungsfaktoren in die
folgende Gleichung einzusetzen.

Berechnung

E -
(B-Eg) Va4 = mg Formaldehyd/ g Probe %)
F d W

E = Extinktion der MeBl6sung
Eo = Extinktion der Blindprobe
V4= Gesamtverdiinnungvolumen in ml

Vi — Vi.V3

V2

mit V1 = Volumen der Extraktionslosung
V2 = abpipettiertes Teilvolumen
V3 = Gesamtvolumen der MeBlosung
F = Eichfaktor (1ml/Img - 1cm)
d = Schichtdicke in cm
W = Probeneinwaage in g

Diese dargestellte Analysenmethode ist eine Uberarbeitung der englischen Ubersetzung entsprechend
dem "Harmful Substance Containing Household Produkts Control Law". [8]

Die bisher durchgefiihrten Versuche belegen, daf3 die getesteten Harze eine hohe Effizienz beziiglich
der Aufnahme von Formaldehyd aufweisen. Da die Versuchsreihe noch nicht abgeschlossen ist, 148t
sich eine entgultige Bewertung noch nicht vornehmen.
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5. Bisherige Ergebnisse

Sowohl anorganische als auch organische gasformige Schadstoffe lassen sich aus einem Abgas bzw.
Fermenterabluftstrom durch das beschriebene Verfahren entfernen. Dariiber hinaus bietet es die
Maoglichkeit, den Schadstoff bei der Regenerierung wiederzugewinnen.

Die Auswahl eines geeigneten Adsorberharzes sowie die Festlegung der Betriebsbedingungen hingen
entscheidend vom Adsorptionsgleichgewicht ab. Ohne Kenntnis der Adsorptionsgleichgewichte 148t
sich die Effizienz eines Adsorptionsverfahrens nicht beurteilen. Im Gegensatz zu Dampf/Fliissigkeits-
Gleichgewichten gibt es, wie in der Literatur beschrieben, kaum allgemeingiiltige Voraus-
berechnungsmethoden flir Adsorptionsgleichgewichte, sie miissen experimentell ermittelt werden.
Die bisher erorterten experimentellen Resultate zeigen, dal3 die Adsorberharzmodule an bestimmte
Trennaufgaben optimal angepat werden konnen, wenn die Zusammenhidnge zwischen
Versuchsbedingungen, Struktur und Sorptionseigenschaften bekannt sind.

Untersuchungen der EinfluBparameter haben belegt, dafl verschiedene Adsorptionsmechanismen
beeinfluB3bar sind.

So darf davon ausgegangen werden, daB die Adsorptionskapazitit mit steigenden Temperaturen
abnimmt und hohe Feuchten sich bei polaren Adsorberharzen aufgrund von Wasserdampf-
adsorptionen negativ auswirken.

Auf Grund dieser Feststellung ist das Harz in einem trockenen und temperierten Zustand zu halten,
da bei einem Feuchtegehalt grofler 60 % mit einer Minderung der Aufnahmekapazitit zu rechnen ist.
Gegeniiber den polyaromatischen Adsorberharzen zeigte Amberlite XAD 7 (Acrylester) starkes
Quellverhalten beim Ubergang vom trockenen Polymerisat zu einem erhohten Feuchtegehalt, so dal
sich Verdnderungen der Polymerstruktur in Verbindung mit Sorptividsungen ableiten lassen.
Weiterhin hat sich gezeigt, daBB die Wiederfindungsrate der an ein Adsorbens gebundenen Substanz
von der spezifischen Oberfliche, der inneren Struktur sowie der Konzentration an Sorptivmolekiilen
in der Abluft abhéngig ist.

Ableitend daraus ist es empfehlenswert, bei niedrig siedenden Stoffen mit einem geringen
Molekulargewicht auf ein Adsorberharz mit geringer Porositit zuriickzugreifen, wobei bei
hohermolekularen Komponenten Adsorberharze mit groBer Porositéit zu bevorzugen sind.

Die geometrische Gestaltung bzw. die Lange des Adsorberfestbettes ist so zu wihlen, daB ein Modul
mit einem relevanten Verhdltnis von Durchmesser zu Hohe entsteht. Wenn ein oder mehrere
Schadstoffkomponenten am Austritt des Adsorbermoduls durchbrechen, d.h. unzulissig hohe
Schadstoffkonzentrationen in der Abluft auftreten, ist dieser auf ein oder mehrere Module
umzuschalten. Bei bekannten Abluftkonzentrationen steigt damit die Durchbruchszeit mit der
Festbettlinge oder - hohe an. Die Adsorption und Desorption erfolgt im gleichen Modul, so daB
beim quasi-kontinuierlichen Gebrauch mindestens zwei Module eingesetzt werden miissen.
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Da in der Praxis haufig nicht nur eine, sondern mehrere Komponenten in der Abluft aufireten
konnen, ist eine Berechnung der Durchbruchskurve von Zwei- oder Mehrkomponentengemischen
vorzunehmen.

Im allgemeinen werden mehrere Komponenten bei einem bindren Gemisch adsorbiert. Durch die
Wanderung der Stoffubergangszone kommt es dann jedoch zu einem Verdringen der schwicher
adsorbierten Komponente durch die starker adsorbierte Komponente. Am ModulauslaB kann es
deshalb zu einem Uberschwingen der schwécher adsorbierbaren Komponente kommen.

Fithrt man somit eine Abschitzung des Adsorptionsvermogens in Abhédngigkeit zur Beladungsmenge
durch, so fiihren hohe Konzentrationen zu Koadsorptionsprozessen, die sich durch die konstruktive
Gestaltung der Adsorberharzmodule und deren variablen Kopplungsméglichkeiten als unkritisch
bewerten lassen.

Die Adsorption geringer Schadstoffkonzentrationen kann durch Adsorberharze ebenfalls sehr
effizient erfolgen. Die Adsorptionskapazitit der Adsorberharzmodule liegt hierbei durchschnittlich
uber 80 %, so dafl ein hohes Aufnahmevermogen auch bei niedrigen Eingangskonzentrationen
nachgewiesen wurde und sich die geometrische Gestaltung und Dimensionierung der
Riickhaltekolonne als richtig bestatigten.

Die Elution der Module mittels Soxlethextraktion (Elutionsmittel Diethylether) zeigte eine hohe
Selektivitit fiir die abzuscheidenen Komponenten und eine gute Regenerierbarkeit der Harze.

Die getesteten Harzkomponenten zeichnen sich durch eine Langzeitstabilitit aus, jedoch ist eine
turnusméafBige Erneuerung nach ca. 50 Anwendungen empfehlenswert.

Wie die Ergebnisse zur Adsorptionskapazitit zeigen, sind die Unterschiede in der Sorbierbarkeit der
einzelnen Substanzen verschieden stark ausgepragt.

6. Ausblick und Zielsetzung fiir die Arbeiten im Jahr 1995

Um eine endgultige Bewertung zur Auswahl geeigneter Sorbenspackungen durchfithren zu kénnen,
sind deshalb weitere experimentelle und theoretische Untersuchungen zur Aufnahme von Adsorp-
tionsisothermen und dem Durchbruchverhalten verschiedener Adsorberharze durchzufiihren.
Weiterhin sind Versuche mit anderen regenerativen Verfahren zur Desorption geplant. Da die
Kinetik (Adsorptionsgeschwindigkeit) wesentliche Einflisse auf die Adsorption hat, miissen
weiterfilrende Untersuchungen  zum Diffusionsverhalten (Ermittlung von Stoffiibergangs-
koeffizienten, Diffusionskoeffizienten), Porenform und Verteilung, Art und Konzentration von
Adsorptiven sowie der Stromungsgeschwindigkeit durchgefiihrt werden. Hierbei ist noch zu kléren,
ob die Transportvorginge aus der Gasphase in das Adsorbens hinein damit iiberhaupt richtig
beschrieben werden kénnen.

Um zu kldren, welcher Transportmechanismus in den Poren eines Adsorbens auftritt, wurde wie
bereits beschrieben, die Temperaturabhingigkeit untersucht.
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Dabei besteht die Schwierigkeit, daB sich die verschiedenen Mechanismen in der Gas- und der bereits
sorbierten Phase iiberlagern und zudem ein aus Messungen zu ermittelnder Diffusionskoeffizient in
starkem Mafle durch die Form der Adsorptionsisotherme und deren Temperaturabhingigkeit
bestimmt wird.

Um diesen Diffusionskoeffizienten zu ermitteln ist es notwendig, die bisher nur partiell
durchgefiihrten Untersuchungen zum Druckverlust bei durchstromten Festbetten weiterzufithren.

Da man die Adsorption von Gasgemischen je nach den Adsorptionsbedingungen 3 Effekte
(sterischer, kinetischer und Gleichgewichtseffekt) zuordnen kann, soll durch weiterfithrende
Untersuchungen ein Algorithmus zur selektiven Trennung von Gasgemischen bzw. eine
Anreicherung von Gasen erarbeitet werden.

Bezugnehmend auf andere Applikationsmoglichkeiten sind weitere Untersuchungen zur adsorptiven
Abtrennung von geruchsintensiven Stoffen oder organischer Substanzgemische, die eine
okotoxikologische Relevanz darstellen, geplant.

Bei Geruchsstoffen handelt es sich meistens um organische Substanzgemische unbekannter
Zusammensetzung. Sie sind in Abgasen nur in Spuren vorhanden, miissen aber wegen ihrer
Geruchsbelastigung oder ihrer toxischen Wirkung aus der Abluft entfernt werden. Die Minderung
von Geruchsstoffen ist somit eine typische Spurenstofftechnologie und kann als ein weiteres
Applikationsfeld fir den Einsatz von Adsorberharzmodulen angesehen werden.
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7. Formelzeichen

Xo [g/g]  Gleichgewichtsbeladung
a  [barb] Freundlichkoeffizient

I/m [-] Freundlichexponent
P [bar]  Partialdruck
Ing  [s] Durchbruchszeit

H [m] Festbettlange
w, [m/s]  Leerrohrgeschwindigkeit

¢, [g/m*] Ablufikonzentration

Py [g/m®] Schiittungsdichte

[-] Porositit

Lyrz [m]  Lénge der Stoffiibergangszone

wyrz [m/s]  Wanderungsgeschwindigkeit der Masseniigergangszone
Xmon [g/g] monomolekulare Beladung
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Versuchsreihe 1
Modelisubstanz Limonen

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [d]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rem]
Reaktorkozept
Module
Fullungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvoriage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber

FAM1...9

FAM 1

100

30

40

300

beg.RK

KLM;MIM; GRM
1,6 715165
XAD 7 trocken

7d

FAM 4

100

50

30

BS
GRM;MIiM;KLM
18,07.5 1.6
XAD 7 feucht

3d

FAM 7

100

50

25

500

beg.RK

GRM;MIM;KLM
18,58,51,6
XAD 7 trocken

FAM 2

100
30
25
400
beg.RK
GRM;MIM;KLM
175851,85

XAD 7 trocken

6d
FAM 5

100
25
30

BS

. GRM;MIM;KLM
" I7,5 851,65

XAD 7 feucht
4d

FAM 8

100

60

20

600
beg.RK
KLM;MIM;GRM
1,78,619,0
XAD 7 trocken

BS - Blasensaule , beg.RK - begaster Rluhrkessel, PLM - Plexiglasmodul

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul

Anlage 1

FAM 3

100

70

30

600
beg.RK
MIM;GRM;KLM
801731,8
XAD 7 trocken

20d

FAM 6

100

50

22

300

beg.RK

GRM;MIM;KLM
16,78,01,6
XAD 7 trocken

24 d

FAM 9

100

20

35

300

beg.RK

GRM;MIM;KLM
26,318,036
XAD 7 naB

, KLM - kieines Edelstahimodul



Anlage 1a

Quantifizierung der Versuchsreihe 1 FAM 1..9

Modellsubstanz Limonen

vorgelegt

e

1. Modul [KLM]

-2 Modul [MIM]
3.Modul [GRM]

100

o o o o
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Versuchsreihe [FAM Nr



Versuchsreihe 1

Versuchsbedingungen

Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fdllungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasensaule , beg.RK - begaster Ruhrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 10...18

FAM 10

30

40

300

beg.RK

KLM;MIM; GRM
25 11,1285
XAD 2 trocken

5d

FAM 13

50
30
BS
GRM;MIM:KLM
1807516
XAD 2 feucht
5d

FAM 16

50
25
500
beg.RK
PLM
50,0
XAD 2
5d

300
beg.RK
GRM;MIM;KLM
27,512,52,85

XAD 16 trocken.

24 d

FAM 14

50

30

300

beg.RK

GRM;MIM:KLM
25010525
XAD 1180

24 d

FAM 17

60

30

300

beg.RK
PLM
80
XAD 7 naB

24 d

Anlage 2

FAM 12

50

30

300

beg.RK

GRM;MIM:KLM
26510625
XAD 1180

24 d

FAM 1

50
22
600
beg.RK
GRM;MIM:;KLM
26,7 12,0 2,6
XAD 16 trocken
24 d

FAM 18

60
30
300
beg.RK
PLM
80
XAD 7 trocken
24 d



Quantifizierung der Versuchsreihe 1 FAM 10..18 Anlage 2a
Modellsubstanz Limonen

100
90
80
70 |-
60 |-
50
40
30
20
10

o

Adsorption von Limonen [%)]

Versuchsreihe [FAM Nr.]



Anlage 3

GC - Applikation zur Bestimmung der Adsorptionskapazitat von

Limonen

Diethylether

Lésungsmittel
Trennsaule

DBWAX 30 x 0,32
1 ul Splittlos

Injektionvolumen
Tragergas

150 kPa Stickstoff

70°C 2 min - 8°C/min --200°C 10 min

FID 220°C

Temperaturprofil

Detektor
Injektor

200°C
n-Tridecan

interner Standard

reprasentatives Chromatogramm
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Versuchsreihe 2 FAM 1...9

Modellsubstanz D-Campher

Versuchshedingungen

Reaktorvorlage [mg/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rem]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [d]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchshedingungen

Reaktorvorlage [mg/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fullungsgrad [d]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbhedingungen

Reaktorvorlage [mg/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasensaule , beg.RK - begaster Rlhrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 1

100

25

25

200

beg.RK

KLM;MIM;GRM
25 11,1285
XAD 2 trocken

5d

FAM 4

100
50
30

BS

KLM;MIM;GRM,

2,4 10,1 30,0
XAD 2
5d

FAM 7

200
50
28
500
beg.RK
KLM;MIM;GRM
2,9 10,1 28,5
XAD 2
5d

FAM 2

100
50
30
300
beg.RK
GRM;MIM;KLM
2r5125285

XAD 16 trocken.

3d
FAM 5

100
50
30
300
beg.RK
KLM;MIM;GRM
2,5 10,6 29,5
XAD 1180
5

FAM 8

200
60
30

300

beg.RK

PLM
80

XAD 7

24 d

Anlage 4

FAM 3

100

50

30

300

beg.RK

KLM;MIM;GRM
25 10,5 29,5
XAD 1180

4d

FAM 6

100
50
22
600
beg.RK
KLM;MIM;GRM
28 15285
XAD 16
5d

FAM 9

200
60
30

300
beg.RK
PLM
80
XAD 7
24 d

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstanimodul



Quantifizierung der Versuchsreihe 2 Anlage 4a
Modellsubstanz D-Campher

-
o
o

Q0
o

D
o

NN
o

Adsorption von D-Campher [%]
N
o

“~Vorgelegt
Gesamt

o



Anlage 5

GC - Applikation zur Bestimmung der Adsorptionskapazitat von

D-Campher

Diethylether

Losungsmittel
Trennsaule

DBWAX 30 x 0,32

1 ul

150 ml/min

Injektionvolumen

Splitt

150 kPa Stickstoff

Tragergas

70°C 2 min - 8°C/min --200°C 10 min

FID 220°C

Temperaturprofil

Detektor
Injektor

200°C
n-Tridecan

interner Standard

reprasentatives Chromatogramm
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Versuchsreihe 3 FAM 1...9

geldst in Dimethylsulfoxid

Modelisubstanz Naphthalin

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/n]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rom]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvoriage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpml]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rem]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasensaule , beg.RK - begaster Rihrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 1

100
25
37
200
beg.RK
KLM;MIM;GRM
37 14,6 42,5
XAD 2 (70%r.F.)
7 h

FAM 4

100

25

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,013,8 44,1
XAD 7 (60%r.F.)

7h

FAM 7

200
50
50
500
beg.RK
KLM;MIM;GRM
34 13,1 38,5
XAD 2
16 h

FAM 2

100

25

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,45 14,0 42,1
XAD 4 (60%r.F.)

7h

FAM S

100
25
37
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,1 14,8 43,2
XAD 16 (72%r.F.)
7h

FAM 8

300
50
50
300
beg.RK
MIM;KLM;GRM
14,5 3,0 40,0
XAD 2
16 h

Anlage 6

FAM 3

100

25

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,1 14,8432
XAD 4 (65%r.F.)

4d

FAM 6

100
25
37
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,514,5 44,1

XAD 1180 (B5%r.F.)

7h
FAM 9

500
50
50
300
beg.RK
GRM;MIM;KLM
44,0 14,2 3,2
XAD 2
16 h

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstahlmodul



Quantifizierung der Versuchsreihe 3 FAM 1..9 Anlage 6a
Modellsubstanz Naphthalin

-
o
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N
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Adsorption von Naphthalin [%)]
o 3

>“1 Modul

%3 Modul
Versuchsreihe [FAM Nrjo 7 oc!



Versuchsreihe 3 FAM 10...18

geldst in Dimethylsulfoxid

Modellsubstanz Naphthalin

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flullungsgrad  [d]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchshbhedingungen

Reaktorvoriage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rem]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbhedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl (rpm]
Reaktorkozept
Module
Fdllungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasenséaule , beg.RK - begaster Rihrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 10

100
25
37
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,7 146425
XAD 2 (72%r.F.)
7h

FAM 13

100

40

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,113,4 44,1
XAD 7 (60%r.F.)

7 h

FAM 16

300

50

50

500

beg.RK

KLM; MIM;GRM
3,3 13,4405
XAD 2 (60%r.F)

16 h

400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,45 14,0 42,1
XAD 4 (75%r.F.)
7h

FAM 14

100
40
37
400
beg.RK
KLM:MIM;GRM
3,514,8422
XAD 16 (75%r.F.)
7h

FAM 17

400

60

50

300

beg.RK

MIM;KLM;GRM
14,5 3,241,0
XAD 2 (60%r.F)

16 h

Anlage 7

FAM 12

100

30

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,1148432
XAD 4 (85%r.F.)

4d

FAM 15

300

50

37

400

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,513,5425 -
XAD 1180 (65%r.F.)

7h

FAM 18

500
50
50
300
beg.RK
GRM;MIM:KLM
44,013,8 3,2
XAD 2 (60%r.F)
16 h

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstahimodul



Quantifizierung der Versuchsreihe 3 FAM 10..18 Anlage 7a
Modellsubstanz Naphthalin
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Anlage 8

GC - Applikation zur Bestimmung der Adsorptionskapazitat von

Naphthali

Diethylether

Losungsmittel
Trennséaule

WCOT FUSED SILICA 25 m x 0,25 mm

1 ul Splittlos

Injektionvolumen
Tragergas

150 kPa Stickstoff

60°C 2 min - 8°C/min --200°C 10 min

FID 220°C

Temperaturprofil

Detektor
Injektor

220°C
n-Tridecan

interner Standard

reprasentatives Chromatogramm
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Versuchsreihe 6 FAM 1...9

Modellsubstanz Chlorbenzol

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fdllungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasenséaule , beg.RK - begaster Rihrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 1

100
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
35 14,8415
XAD 2 (70%r.F.)
4 h

FAM 4

100
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,013,4 441
XAD 16 (68%r.F.)
4 h

FAM 7

200
50
25
500
beg.RK
KLM;MIM;GRM
34 13,1385
XAD 4 (62%r.F)
4 h

Anlage 9
FAM 2 FAM 3
100 100
50 50
25 25
400 400
beg.RK beg.RK
KLM;MIM;GRM KLM;MIM;GRM
3,45 14,0 42,1 3,013,843,2
XAD 4 (62%r.F.). XAD 7 (70%r.F.)
4 h 4 h
FAM 5 FAM 6
100 200
50 50
25 25
400 400
beg.RK beg.RK
KLM;MIM;GRM KLM;MIM;GRM
3,114,8 43,2 3,514,5 44,1
XAD 1180 (72%r.F.) XAD 2 (65%r.F.)
4h 4h
FAM 8 FAM 9
200 200
50 50
25 25
300 300
beg.RK beg.RK
MIM;KLM; GRM GRM;MIM;KLM
14,5 3,0 40,0 440 14,2 3,2
XAD 7 (70%r.F.) XAD 16 (68%r.F.)
4 h 4 h

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstahimodul



Quantifizierung der Versuchsreihe 6 FAM 1..9 Anlage 9a
Modellsubstanz Chlorbenzol

100
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Adsorption von Clorbenzol [%]
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o

20
0 /1. Modul
7 /3 Modul
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Versuchsreihe 6 FAM 10...18

Modellsubstanz Chlorbenzol

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flilungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rom]
Reaktorkozept
Module
Fallungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

BS - Blasenséaule , beg.RK - begaster Ruhrkessel, PLM - Plexiglasmodul

FAM 10

200
25
25
400
beg.RK
KLM:MIM;GRM
3,7 14,6 42,5
XAD 4 (65%r.F.)
4h

FAM 13

300

25

25

400

beg.RK

GRM;MIM;KLM
44,210,530
XAD 7 (60%r.F.)

4 h

FAM 16

300

50

25

300

beg.RK

KLM;MIM;GRM
3,3 13,4405
XAD 4 (60%r.F)

4 h

FAM 11

200
30
25
400
beg.RK
MIM;KLM;GRM
14,03,1 40,8

XAD 4 (75%r.F.).

2h
FAM 14

300
25
25
400
beg.RK
GRM;MIM;KLM
40,210,928

XAD 16 (75%r.F.)

4 h
FAM 17

300

50

25

300

beg.RK

MIM;KLM;GRM
14,5 3,2 41,0
XAD 4 (68%r.F)

2h

Anlage 10

FAM 12

200

50

25

400

beg.RK

MIM;GRM;KLM
14,0 43,2 3,0
XAD 4 (65%r.F.)

4h

FAM 15

300
25
25
400
beg.RK
GRM;MIM;KLM
41,411,534
XAD 1180 (65%r.F.)
4h

FAM 18

300

50

25

300

beg.RK

GRM;MIM;KLM
44,013,8 3,2
XAD 4 (80%r.F)

2h

GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittleres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstahimodul



Quantifizierung der Versuchsreihe 6 FAM 10..18 Anlage 10a
Modellsubstanz Chlorbenzol
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Anlage 11

t von

200°C

35°C 5 min - 10°C/min --200°C 10 min
n-Tridecan

WCOT FUSED SILICA 25 m x 0,25 mm
FID 200°C

1 ul Splittlos
0,5 BAR Stickstoff

Diethylether

GC - Applikation zur Bestimmung der Adsorptionskapazita

Chlorbenzol
reprasentatives Chromatogramm

Temperaturprofil
interner Standard

Detektor

Injektionvolumen
Injektor

Losungsmittel
Trennséaule
Tragergas
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Versuchsreihe 6

Modellsubstanz Toluol

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad  [d]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktorvorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [l/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Fullungsgrad  [g]
Adsorber
Versuchsdauer

Versuchsbedingungen

Reaktervorlage [ul/l]
Luftdurchsatz [I/h]
Temperatur  [°C]
Drehzahl [rpm]
Reaktorkozept
Module
Flllungsgrad [g]
Adsorber
Versuchsdauer

FAM 1...9

FAM 1

100
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
29128415
XAD 2 (71%r.F.)
4 h

FAM 4

100
25
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,012,341,0
XAD 16 (68%r.F.)
4h

FAM 7

200
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM; GRM
29 13,3395
XAD 16 (61%r.F)
4 h

FAM 2

100
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM:GRM
3,012,0 40,1
XAD 4 (60%r.F.).
4 h

FAM 5

100
25
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
2,911,840,2
XAD 1180 (61%r.F.)
4 h

FAM 8

200
50
25
400
beg.RK
MIM;KLM;GRM
10,5 3,0 40,0
XAD 1180 (70%r.F.)
4 h

BS - Blasenséaule , beg.RK - begaster Ruhrkessel, PLM - Plexiglasmodul
GRM - groBes Edelstahimodul ,MIM -mittieres Edelstahimodul , KLM - kleines Edelstahimodul

Anlage 12

FAM 3

100
50
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,012,5435
XAD 7 (72%r.F.)
4 h

FAM 6

200
25
25
400
beg.RK
KLM;MIM;GRM
3,212,541,2
XAD 2 (85%r.F.)
4 h

FAM 9

200
50
25
400
beg.RK
GRM;MIM;KLM
39,012,2 3,1

XAD 1180 (62%r.F.)

4h



Quantifizierung der Versuchsreihe 6 Anlage 12a
Modellsubstanz Toluol

100
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Versuchsreihe [FAM Nr.]



Anlage 14

GC - Applikation zur Bestimmung der Adsorptionskapazitat eines

terndren Gemisches aus Toluol,Limonen und Campher

Diethylether

Lésungsmittel
Trennséaule

WCOT FUSED SILICA 25 m x 0,25 mm

1 ul Splittlos

Injektionvolumen
Tragergas

0,5 BAR Stickstoff

30°C 5 min - 10°C/min --200°C 10 min

FID 200°C

Temperaturprofil

Detektor
Injektor

200°C
n-Tridecan

interner Standard

reprasentatives Chromatogramm
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Adsorptionsspektrum von Formalin

Anlage 15

FESTE WELLENLAENGE FORMALDEHYD JAFAN METHODE EINHEIT MYKRO G/100 ML

KONTRON INSTRUMENTS

Wavel. No.
414.0
4314.0
4140

LI I N B

20-11-1994 16:42

Value_S

0.6919_1
0.6291_1
0.4120_1

UVIKON 930

WELLENLAENGE FOR

FEESTE

AL DERYD

JEFAN

METHODE EINHEIT MYKRC G/100 ML

Concentration ressults

BERECHMUNMGSMETHCDE : v« v v s v s v o v n e u s
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Feal detection
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peak

414,50
0.5714

valley
3246050

D044




