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FlieBeigenschaften feinstdisperser,
gesattigter Haufwerke wahrend ihrer
Kompression im Zentrifugalfeld

ATES ERK*, HARALD ANLAUF UND WERNER STAHL

1 Problemstellung

Die Fest/Fliissig-Trennung von Suspensionen feinster Parti-
keln (Partikeldurchmesser um 1 um und darunter) mittels
Filtrations- und Sedimentationsverfahren ist eine verfah-
renstechnische Aufgabe von grofler wirtschaftlicher Bedeu-
tung. Beispiele hierfiir sind die Herstellung von Pigmenten
und deren Weiterverarbeitung (z.B. TiO,-Nassprozess), die
Verarbeitung oxidkeramischer Grundstoffe (z. B. Al,03), die
Herstellung von Beschichtungs- und Veredelungsmateria-
lien fiir die Papierindustrie (z.B. Kaolin, CaCOs) oder auch
die Behandlung industrieller und kommunaler Abwésser.
Die verfahrenstechnische Funktion des Trenn-
prozesses und angrenzender Grundoperationen wird bei
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derart oberflachenreichen Systemen meist stark durch die
rheologischen Eigenschaften des verarbeiteten Produkts
beeinflusst, was in der Literatur vielfach bestatigt wird [1 -
6]. Einerseits muss das Fliefverhalten des ausgetragenen
Produkts bestimmten Anforderungen gentligen, um die
Funktion von sich an die Fest/Fliissig-Trennung anschlie-
RBenden Apparaten (z.B. Fordereinrichtungen, Mischer,
Trockner) zu gewahrleisten. Andererseits hdngt die Funk-
tion vieler Trennapparate selbst mallgeblich von den FlieR-
eigenschaften des Fest/Fliissig-Systems ab. Hierbei spielen
vor allem der Austrag der feststoffreichen Phase (Sediment,
Filterkuchen) sowie, im Fall kontinuierlicher Prozesse, de-
ren Forderung innerhalb des Trennapparates (Drehmo-
mententstehung, Férderbarkeit) eine grofle Rolle.

Hinsichtlich der rheologischen Eigenschaften
sind aus verfahrenstechnischer Sicht Materialwiderstdnde
gegen plastische Verformung, d. h. FlieBgrenzen, von tiber-
geordneter Bedeutung [3, 7]. Haupteinflussparameter auf
FlieRgrenze und Kompressionsverhalten gesattigter, feinst-
disperser Haufwerke sind einerseits Konzentration und
disperse Eigenschaften der festen Phase (Partikelgrofe,
PartikelgroRenverteilung, spez. Oberfliche, Partikelform).
Andererseits spielen die Grenzflacheneigenschaften der
suspendierten Partikeln im Zusammenspiel mit dem umge-
benden Medium und die daraus resultierende Grofe und
Reichweite der interpartikuldren Wechselwirkungen eine
erhebliche Rolle. Diese bestimmen den Agglomerationszu-
stand sowie die Mikrostruktur des Systems. Die interparti-
kuldren Krifte konnen vereinfacht in attraktive van der
Waals- und in der Regel repulsive elektrostatische Krifte
unterteilt und anhand des sog. Zeta-Potentials charakteri-
siert werden [8, 9]. Bei hohen Betragen des Zeta-Potentials
dominieren abstofende Wechselwirkungen, wihrend bei
einem Zeta-Potential von Null (am sog. isoelektrischen
Punkt, IEP) maximale Anziehung vorliegt.

Sobald sich in einem Fest/Fliissig-System Parti-
keln aufeinander abstiitzen, besteht zudem eine Abhéngig-
keit der FlieRgrenze vom wirksamen Feststoffgeriistdruck.
Dies muss beachtet werden, wenn die Flieligrenze eines
wdhrend des Trennprozesses unter Belastung stehenden
Haufwerks erfasst werden soll. Die Geriistdruckabhingig-
keit der FlieRgrenze wird anhand sog. FlieRorte im Schub-
spannungs-Normalspannungs-Diagramm beschrieben.

Feinstpartikulare Haufwerke sind meist hoch-
kompressibel, d.h. der Feststoffgeriistdruck beeinflusst
neben der FlieBgrenze auch in starkem Mafie die Feststoff-
konzentration. Er entsteht durch Fliissigkeitsreibungskrafte
(Filtration), Massenkrdfte (z.B. Zentrifugation), &dulere
Kompressionskrafte (Pressfiltration) oder durch Kombina-
tionen davon. Die genannten Krdfte sind entlang der Hauf-
werkshohe in der Regel nicht konstant, weshalb sich ein
Gertstdruckgradient und somit auch ein Feststoffkonzen-
trationsgradient im Haufwerk ausbilden. Dies fiihrt dazu,
dass in vielen Fest/Fliissig-Trennapparaten eine zeitliche
und ortliche Verteilung der FlieReigenschaften vorliegt, die
héufig die verfahrenstechnischen Vorgdnge im Apparat und
somit dessen Funktion dominiert.

In der vorliegenden Arbeit werden Ergebnisse
beziiglich der FlieRgrenze von Sedimenten im Zentrifugal-
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feld prasentiert. Da diese messtechnisch nicht direkt zu-
ganglich sind, werden die Fliefgrenzen aus einer Kombina-
tion von Kompressions- und Scherexperimenten ermittelt.
Die erhaltenen Daten geben Aufschluss iber das Material-
verhalten im Trenngerdt und sind beispielsweise fiir die
Auslegung von Dekantierzentrifugen und Tellerseparatoren
relevant.

2 Methoden

Als Versuchsprodukte wurden waissrige Suspensionen
feinstdisperser Kaolin- und Kalksteinpulver verwendet. Die
Eigenschaften der verwendeten Stoffsysteme sind in Tab. 1
dargestellt.

Tabelle 1.
Eigenschaften der verwendeten Versuchsprodukte.

Fluid demin. H,0O

Feststoff Kaolin Kalkstein
Bezeichnung H1 Spezial OmyaCarb Extra CL
Hersteller Dorfner Omya

X503/ wm 0,9 1,2

Sv/10%m™ 5,9 5,7

ps/ kgm™3 2600 2720

Zur Haufwerksbildung wurde eine Becherzentri-
fuge des Typs BHG Hermle ZK630 mit schwenkbar gelager-
ten Gehdngebechern eingesetzt (max. 9000 g). Dabei wur-
den die Suspensionen bei definierter Drehzahl bis zum
Erreichen des Kompressionsgleichgewichts der entstande-
nen Sedimente zentrifugiert. AnschlieBend wurden die
Sedimente mittels eines Ausschubkolbens aus den Zentrifu-
genbechern entnommen und dabei in 2 mm dicke Scheiben
geschnitten, deren Feststoffkonzentration jeweils gravi-
metrisch ermittelt wurde. Unter Vernachldssigung von
Riickdehnungseffekten ist auf diese Weise bei bekannter
Dichte des Feststoffs und der Fliissigkeit die Bestimmung
der Feststoffkonzentration entlang der Sedimenthéhe mog-
lich (Gl. (1)). Ferner ldsst sich der Feststoffgeriistdruck
wdhrend der Zentrifugation in der Mitte der jeweiligen
Sedimentschicht i nach Gl. (2) berechnen [10]. Dabei sind
die Schichten oberhalb der Schicht i mit h indiziert?.

V.

m
Cy =25 = s 1
VOVHY, me+Bm M)

7

_ i-1 R. Am_.
o BB L SR Am, 4 2)

p L=
p wDZ 2

Diese Daten bilden die Basis fiir die anschlieRen-
de Berechnung der wahrend der Zentrifugation vorliegen-
den FlieRgrenzprofile. Neben den Daten beziiglich der
Sedimentverdichtung und -belastung werden hierzu rheo-
logische Materialfunktionen benotigt, d.h. die FlieRgrenze

1) Eine Zusammenstellung der Formelzeichen
befindet sich am Schluss des Beitrags.

Fest/Flissig-Systeme

als Funktion der Feststoffkonzentration und des Feststoff-
geruistdruckes (FlieBort).

Die Normalspannungsabhingigkeit der Flie3-
grenze wurde mittels einer filtrierend ausgefiihrten Hoch-
druck-Jenike-Scherzelle (offenes System) bestimmt. Diese
besteht aus zwei iibereinanderliegenden Ringen, die gegen-
einander verschiebbar sind. Die Stirnseiten der so gebilde-
ten Scherzelle, von denen eine beweglich ausgefiihrt ist,
sind perforiert und mit Filtermedien belegt (s. Skizze in
Abb. 3). Die gesamte Anordnung ist in eine Universalpriif-
maschine integriert, welche die Vorgabe der Scherge-
schwindigkeit sowie Messung von Scherkraft-Scherweg-
Verldufen beim Verschieben der Ringe gestattet. Die Ver-
wendung eines Pneumatikzylinders und eines Presskolbens
ermoglicht dabei die Belastung der Probe mit vorgebbaren
Normalspannungen von bis zu 1,5 MPa.

Die Vorgehensweise zur Ermittlung von Flie3-
orten entsprach der aus der Schiittgutmechanik bekannten
Methode [7]. Zundchst wurde eine im Konsolidierungs-
gleichgewicht befindliche Probe unter Belastung bis zum
Erreichen einer konstanten Scherspannung angeschert, um
eine homogene Struktur zu gewdhrleisten. Anschliefend
erfolgten Abschervorginge bei reduzierten Normalspan-
nungen. Die Versuche wurden fiir unterschiedliche An-
scherspannungen und somit Feststoffkonzentrationen
durchgefiihrt. Als Resultat wurde eine FlieRBortschar erhal-
ten, welche die Abhdngigkeit der FlieBgrenze von der Fest-
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stoffkonzentration und der Normalspannung, die mit dem
Feststoffgeriistdruck gleichzusetzen ist, beschreibt.

3 Ergebnisse

Zunachst wurden Kompressionsversuche in der Becherzen-
trifuge bei unterschiedlichen Zentrifugalbeschleunigungen
durchgefiithrt und die jeweiligen Feststoffkonzentrations-
und Geriistdruckprofile bestimmt. Abb. 1 zeigt exempla-
risch die Feststoffkonzentration entlang der Hohe eines
Kaolin- und eines Kalksteinsediments, die bei 2640 g (im
Folgenden genannte Zentrifugalbeschleunigungen bzw.
C-Werte beziehen sich auf den maximalen Radius) bis zum
Erreichen des Gleichgewichtszustands zentrifugiert wur-
den. Es ist erwartungsgemall zu erkennen, dass zum Sedi-
mentboden hin die Feststoffkonzentration ansteigt und der
Konzentrationsgradient abnimmt. Das Kalksteinsediment
erreicht dabei eine hohere Feststoffkonzentration. Der
experimentell bestimmte Verlauf des Feststoffgeriistdrucks
entlang der Sedimenthéhe ist fiir das Kaolinhaufwerk in
Abb. 2 dargestellt. Das Geriistdruckprofil ist anndhernd
linear, d.h. sowohl der Anstieg der Feststoffkonzentration
als auch der Zentrifugalbeschleunigung zum Becherboden
hin wirken sich im betrachteten Fall nur geringfiligig auf den

Abbildung 1.
Feststoffkonzentrationsprofile eines Kaolin- und eines
Kalksteinsediments, bei 2640 g bis zum Erreichen des
Gleichgewichtszustands (GG) zentrifugiert (x = 0:
Becherboden).

50
45 4 "

40 4 -

® Kaolin HI

& Kalkstein Omyacarb

33 7 i

0 91 = 1

Position im Sediment x / mm
r

0 T T T 1
0,35 040 045 0,50 0,55

Feststoffkonzentration ¢y / 1

Abbildung 2.
Feststoffgeriistdruck entlang der Hohe eines Kaolinsediments
(2640 g, GG).
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Gertstdruck aus. Am Becherboden wird ein Gertistdruck
von uiber 700 kPa (7 bar) erreicht.

Abb. 3 zeigt FlieRorte fiir Kaolinhaufwerke unter-
schiedlicher Feststoffkonzentrationen im Bereich zwischen
¢y = 0,38 -0,45 (s. Abb. 1). Die zugehorigen Anscherspan-
nungen und Feststoffkonzentrationen sind im Diagramm
eingetragen. Bei allen Scherversuchen wurde mit einer
Schergeschwindigkeit von 0,5 mm/min gearbeitet. Zusam-
men mit den Daten aus den Abbn. 1 und 2 lasst sich die
FlieRgrenze entlang der Sedimenthéhe in belastetem
Zustand darstellen (s. Abb. 4). Hierzu wird vereinfachend
am fiir die jeweilige lokale Feststoffkonzentration giiltigen
FlieRort die Schubspannung beim entsprechenden Fest-
stoffgerlistdruck, der mit der Normalspannung gleichgesetzt
wird, abgelesen.

Abb. 4 zeigt dabei neben den exakten Werten
auch solche Flieligrenzverldufe, die aus einer Approxima-
tion der FlieRorte mittels einer einzigen Geraden der Stei-
gung tan ¢ (gestrichelte Linie in Abb. 3) abgeleitet wurden.
Diese Vereinfachung ldsst sowohl den Einfluss der Fest-
stoffkonzentration als auch die Kriimmung der FlieRorte
unbeachtet, ergibt jedoch, wie in Abb. 4 zu erkennen, im
betrachteten Fall lediglich geringe Abweichungen vom
exakten Verlauf. Das Verfahren, das in dhnlicher Weise
bereits von WEBER [3] angewandt wurde, ist somit flir praxis-
nahe Aussagen zuldssig. Analog zu Kaolin wurde mit Kalk-
steinsedimenten verfahren. Dabei ergibt sich im Vergleich,
dass Kalksteinsedimente bei identischen Zentrifugations-

Abbildung 3.
FlieBorte gesattigter Kaolinhaufwerke bei unterschiedlichen
Anscherspannungen bzw. Feststoffkonzentrationen sowie
lineare Approximation (gestrichelte Gerade).
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FlieBgrenzen wahrend der Zentrifugation entlang der H6he
eines Kaolin- und eines Kalksteinsediments (2640 g, GG).
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bedingungen wesentlich héhere Festigkeiten aufweisen als
Kaolinsedimente, was auf einen hoéheren Reibwinkel ¢
zurickzufiihren ist.

Abb. 5 zeigt den Einfluss des C-Wertes (Viel-
faches der Erdbeschleunigung) auf das FlieRgrenzprofil von
Kaolinsedimenten (Gleichgewichtszustand). Dabei ist er-
sichtlich, dass die maximale Flielgrenze am Aufllenradius
dem C-Wert etwa proportional ist. Ubertrdgt man dies auf
Tellerseparatoren mit einem C-Wert um 10000, so wird er-
sichtlich, dass bei zu langer Verweilzeit, d.h. Kompression
bis in die Ndhe des Gleichgewichts, mineralische Sedimente
derart verfestigt werden, dass das Austragssystem der Zen-
trifuge blockiert werden kann. Hierbei sind insbesondere
Produkte mit hoher Dichtedifferenz Ap zwischen Feststoff
und Flussigkeit und einem hohen Reibwinkel ¢ kritisch. Im
Fall von Dekantierzentrifugen ist bei solchen Stoffsystemen
mit einer hohen Drehmomententstehung an der Transport-
schnecke zu rechnen. Wassrige biologische Systeme verhal-
ten sich hingegen weniger kritisch, da sie in der Regel nicht
die genannten Eigenschaften aufweisen, d.h. Dichte-
differenz und Reibwinkel sind vergleichsweise gering.
Entsprechend verursachen sie in selbstentleerenden Teller-
separatoren weniger Probleme beim Austrag. In Dekantier-
zentrifugen konnen zu niedrige FlieBgrenzen jedoch zu For-
derschwierigkeiten am Konus fiihren.

Abbildung 5.
FlieBgrenzen wahrend der Zentrifugation entlang der Hohe
eines Kaolinsediments bei unterschiedlichen C-Werten (GG).
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Um den Einfluss unterschiedlicher interpartiku-
larer Wechselwirkungen auf die Festigkeit unter Belastung
stehender Sedimente zu untersuchen, wurden die Kompres-
sions- und Scherexperimente bei variierten pH-Werten
durchgefiihrt. Dabei wurden der IEP (¢=0) sowie ein
pH-Wert, bei dem ein betragsmaflig hohes Zeta-Potential
vorliegt, flir die Versuche ausgewdhlt (Kaolin: pH = 10,
¢ =-50 mV).

In Abb. 6 sind zwei FlieBorte eines Kaolinhauf-
werks bei anndhernd gleicher Feststoffkonzentration, je-
doch unterschiedlichem pH-Wert dargestellt. Am IEP ist
der FlieBort zu hoheren Schubspannungen hin verschoben.
Die unterschiedlichen Enddriicke der FlieBorte ergeben
sich aus der Tatsache, dass die pH-Verschiebung neben der
FlieRgrenze auch das Kompressionsverhalten beeinflusst.
Bei anziehenden interpartikuliren Wechselwirkungen am
IEP entsteht eine festere Struktur, d.h. zum Erreichen der

Fest/Flissig-Systeme

Abbildung 6.
FlieBorte gesattigter Kaolinhaufwerke bei unterschiedlichem
pH-Wert bzw. Zeta-Potential und annahernd konstanter
Feststoffkonzentration.
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FlieBgrenzen wahrend der Zentrifugation entlang der Héhe
von Kaolinsedimenten bei identischen Zentrifugations-
bedingungen (2640 g, GG), jedoch unterschiedlichem
pH-Wert bzw. Zeta-Potential.
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gleichen Feststoffkonzentration muss ein hoherer Feststoff-
gerustdruck aufgepriagt werden als bei abstofenden inter-
partikuldaren Wechselwirkungen (pH = 10).

Leitet man aus diesen Ergebnissen wiederum
FlieRgrenzprofile entlang der Sedimenthdhe ab, so ergeben
sich die in Abb. 7 dargestellten Verlaufe. Die pH-Verschie-
bung fiithrt im Fall von Kaolin zu einem Anstieg der FlieR-
grenze am AuBenradius um ca. 40 %. Es ist anzumerken,
dass der Einfluss interpartikuldrer Wechselwirkungen auf
das FlieR- und Kompressionsverhalten mit abnehmender
PartikelgroRe stark anwdchst. So ist beispielsweise im Falle
von Pigmenten (z.B. TiO;) oder Keramikpulvern (z.B.
Al,03) mit PartikelgrofSen um 300 — 400 nm ein ausgeprag-
terer Effekt zu erwarten.

4 Schlussfolgerung

In der vorliegenden Arbeit wurden Fliefgrenzprofile zentri-
fugierter Sedimente unter Prozessbedingungen bestimmt,
d. h. unter einer der Zentrifugalkraft entsprechenden Belas-
tung. Die Ergebnisse wurden durch eine Kombination von
Kompressions- und Scherversuchen ermittelt und beziehen
sich auf Gleichgewichtszustdande. Es wurde gezeigt, dass die
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FlieRgrenze zum Sedimentboden hin aufgrund des sich
erhohenden Feststoffgeriistdruckes und der ansteigenden
Feststoffkonzentration stark zunimmt. Der C-Wert hat einen
maRgeblichen Einfluss auf das FlieBgrenzprofil, da er
zusammen mit der Dichtedifferenz zwischen Feststoff und
Fliissigkeit der Haupteinflussparameter auf den Feststoff-
gertistdruck ist. Ferner besteht ein erheblicher Einfluss des
Produktreibwinkels auf die Sedimentfliefgrenze.

Eine Steigerung der anziehenden interpartikula-
ren Wechselwirkungen durch Anderung des pH-Wertes
wirkte sich makroskopisch in Form einer Erhohung der Se-
diment-FlieBgrenze aus. Die Anderung der Sedimentfestig-
keit (Verfestigung oder Verfliissigung) durch Variation des
pH-Wertes bietet, im Gegensatz zum Einsatz polymerer
Flockungshilfsmittel, eine anndhernd reversible und fremd-
stofffreie Moglichkeit, das rheologische Materialverhalten
an die jeweiligen Anforderungen des Fest/Fliissig-Trenn-
prozesses bzw. -apparates anzupassen. Diese Aussage gilt
nicht nur fiir Zentrifugen, sondern ladsst sich ebenso auf
Doppelbandpressen, Querstromfilter sowie Misch- und For-
dereinrichtungen ausweiten.

5 Ausblick

Neben dem Gleichgewicht ist fiir die Auslegung industriel-
ler Fest/Fliissig-Trennprozesse die Kinetik der Verdichtung
und Verfestigung feinstpartikularer Haufwerke von groer
Wichtigkeit, da die Verweilzeiten aus wirtschaftlichen
Griinden mdéglichst kurz gehalten werden miissen. Ange-
sichts bereits bestehender Probleme in der Praxis sowie der
Notwendigkeit, zunehmend feinere Partikelsysteme zu ver-
arbeiten und zu handhaben, besteht der Bedarf, die Grund-
lagen fiir eine physikalisch begriindete Beschreibung des
Einflusses rheologischer Eigenschaften auf Fest/Flissig-
Trennprozesse zu schaffen.

Die Kompressionskinetik geséattigter Fest/Fliissig-
Systeme kann mittels eines differentiellen Ansatzes sowie
der numerischen Losung der notwendigen Gleichungen mo-
dellhaft beschrieben werden (Filtration und Zentrifugation)
[11]. Am Institut fiir MVM der Universitdat Karlsruhe (TH)
wurde hierzu ein Simulationsprogramm entwickelt [5, 12]
das die zeitaufgeloste Berechnung lokaler Feststoffkonzen-
trationen und Geriistdriicke erméglicht. Durch Kopplung
dieses Ansatzes mit rheologischen Materialfunktionen soll
die orts- und zeitaufgeloste Vorausberechnung der Flief3-
grenze in einem sich verdichtenden Haufwerk realisiert
werden.

Die Untersuchungen sollen ferner auf Systeme
mit Partikelgrofen deutlich unter 1 um ausgeweitet werden.
Besondere Beachtung verdient dabei der Einfluss der physi-
ko-chemischen Bedingungen auf die Flie- und Kompres-
sionseigenschaften, der im Falle feinstdisperser Systeme
von entscheidender Bedeutung ist.

Eingegangen am 29. Juli 2004 [CIT 7025]
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Formelzeichen

C -] Vielfaches der Erdbeschleunigung

Ccv [ Volumenkonzentration des Fest-
stoffs

Dg [m] Innendurchmesser des Zentrifu-
genbechers

g [ms? Erdbeschleunigung

h ] Laufvariable

i ] Laufvariable
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GG Gleichgewichtszustand
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Deaktivierung von SCR-DeNO,-
Katalysatoren durch Phosphor-
verbindungen*

JENSBECK**, JUORGEN BRANDENSTEIN,
SVEN UNTERBERGER UND KLAUS R. G. HEIN

1 Problemstellung

Die Mitverbrennung von phosphorreichen Sekundarbrenn-
stoffen wie Kldarschlamm oder auch Tiermehl kann zu star-
ken Deaktivierungsraten von den in Kohlekraftwerken in-
stallierten SCR-Entstickungskatalysatoren fiihren. Daraus
folgen erhebliche Mehraufwendungen der Kraftwerksbe-
treiber fiir die Regenerierung oder auch den vorzeitigen
Austausch kompletter Katalysatorlagen.

In vorhergehenden Arbeiten wurde ein Zusam-
menhang zwischen Aktivitatsverlust und Phosphorkon-
zentration in der Katalysator-Randschicht hergestellt. In
Laborversuchen in Verbrennungsversuchen im
TechnikumsmafRstab wurde der Einfluss von Phosphat im
Rauchgas sowie im Brennstoff auf die Aktivitdt des Kataly-
sators untersucht. Die Laboruntersuchungen zeigten eine
starke Abnahme der Katalysatoraktivitit bei Zugabe von
Phosphat in einem synthetischen Rauchgas. Dies wurde von
Verbrennungsversuchen mit realem Rauchgas im Wesent-
lichen bestatigt, wobei unterschiedliche Phosphate sich ver-
schieden stark auf die Aktivititsabnahme auswirkten.

Die deaktivierende Wirkung von Phosphorver-
bindungen auf Katalysatoren wurde bereits vor 25 Jahren an
Edelmetallkatalysatoren beschrieben [1]. Insbesondere die
in Treibstoffen und Schmiermitteln enthaltenen Phosphor-
verbindungen fiihren bei edelmetallhaltigen Kraftfahrzeug-

sowie

* Vortrag anldsslich der Sitzung des GVC-
Fachausschusses ,Gasreinigung”,
16./17. Februar 2004 in Karlsruhe.

*% Dipl.-Min. J. BRANDENSTEIN, E.ON ENGI-
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ivd.uni-stuttgart.de), Dipl.-Ing. S. UNTER-
BERGER, Prof. Dr. K. R.G. HEIN, Institut fir
Verfahrenstechnik und Dampfkesselwesen,
Pfaffenwaldring 23, D-70569 Stuttgart,
Germany.

Katalysatoren

katalysatoren zur Bildung von Oberflichenschichten am
Katalysatoreintritt [2].

Bedingt durch den zumeist sehr geringen Phos-
phorgehalt in Kohle wurde bisher in Kohlefeuerungen keine
Deaktivierung durch Phosphor festgestellt. Erst beim Ein-
satz phosphorreicher Sekunddrbrennstoffe, insbesondere
von Kldarschlamm und Tiermehl, wurde im Betrieb eine er-
hohte Abnahme der Aktivitdt der SCR-DeNOx-Katalysato-
ren festgestellt.

ANDERLE [3] beschrieb das terndre System P,0s/
V,05/TiO,. Demzufolge findet eine Wechselwirkung zwi-
schen Phosphor, Titandioxid und Vanadyl statt. Dabei wer-
den amorphe V-P-O-Einheiten gebildet. Durch die gleich-
zeitige Erhohung der Sauerstoff-Bindungsstirke ist die
Sauerstoffmobilitdt herabgesetzt, und die Redoxeigenschaf-
ten werden verdndert. Diese Verdnderungen nehmen mit
steigender P-Konzentration zu. Ab 3 Gew-% P auf dem
Katalysator wurde die Bildung von mikrokristallinen
VOPO,-Gruppen beobachtet.

BLANCO et. al. wiesen die deaktivierende Wirkung
von Orthophosphorsdure H3PO, auf V,05-Katalysatoren im
LabormafRstab nach [4]. Im Anschluss zeigten CHEN et. al. [5]
die Deaktivierung von SCR-DeNOx-Katalysatoren durch
P,0s5 in Abhidngigkeit von dem P/V-Verhdltnis und der Tem-
peratur. Weiterhin legten BUSCA et al. [6] die Interaktion von
Phosphaten mit wesentlichen Bestandteilen von SCR-
DeNOx-Katalysatoren wie MoQOs;, WO3 und V,05 nahe. Die
Betriebserfahrungen aus der Mitverbrennung wiesen eben-
falls auf einen negativen Einfluss von P auf die Aktivitat der
DeNOx-Katalysatoren [7] hin.

Um einen Zusammenhang zwischen P-Beladung
und Deaktivierung festzustellen, wurden Katalysatorproben
aus der Kldarschlamm- und Tiermehl-Mitverbrennung un-
tersucht. Dabei wurde ein Verlust der katalytischen Aktivi-
tdt, verbunden mit einer Phosphoranreicherung von zum
Teil tiber 4 Gew.-%, festgestellt. Aus den Ergebnissen wur-
den analog zu den Untersuchungen von BLANCO und CHEN
mogliche Deaktivierungsmechanismen abgeleitet, die zu-
ndchst von der Bildung von gasformigem Phosphoroxid
P,05 sowie Orthophosphat PO,>” wihrend der Verbrennung
ausgehen [8]. In Vorversuchen wurde wahrend der Mitver-
brennung von 5 Gew.-% Kldrschlamm mit Braunkohle eine
erhohte PO, -Konzentration im Rauchgas festgestellt, was
die Voriiberlegungen zur Phosphatbildung bestdtigte [9].

Mit den im Folgenden beschriebenen experimen-
tellen Untersuchungen wurde die Katalysatordeaktivierung
durch gasférmige P-Verbindungen im Labormafstab sowie
in kohlestimmigem Rauchgas nachgewiesen.

2 Experimentelle Untersuchungen
2.1 Laborversuche

Der Einfluss des Phosphors wurde in einem Mikroreaktor in
synthetischem Rauchgas mit 5 % O, 4,5 % H,0, 600 ppm NO
und 455 ppm SO, untersucht (s. Abb. 1). Nach einer vierstiin-
digen Konditionierung im Rauchgas wurde handelsiibliches
Katalysatormaterial jeweils 4 h H;PO,-Konzentrationen von
500, 1000 und 1500 ppm in turbulenter Stromung ausgesetzt.
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