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Zusammenfassung

Rauchgase von Abfaliverbrennungsaniagen enthalten Schadstoffe wie polychlorierte Dioxi-
ne und Furane (PCDD und PCDF) sowie Quecksilber in Form von Hg° und Hg*. Zur Ver-
minderung von Restemissionen werden zunehmend Flugstromverfahren eingesetzt, bei
denen Aktivkohle oder Herdofenkoks gemischt mit Branntkalk verwendet werden.

An einer Katalysator- und Sorptionsanlage (KASO) zur Behandlung von gasférmigen Rest-

schadstoffen wurde untersucht:

e ob die Adsorption am Sorbens in der Flugphase oder auf den Filterschlauchen stattfin-
det,

o welchen EinfluB die Verweilzeit des Sorbens im Gasstrom und der Branntkalk auf die
Sorption ausiiben und

¢ wie sich die Herdofenkoks-Konzentration auf die Sorption auswirkt.

Untersucht wurde die Sorption von Chlorbenzol als Leitsubstanz (5 mgC/Nm®) fir flichtige
organische Komponenten an Herdofenkoks/Branntkalk-(HOK/CaO-)Mischungen in den Zu-
sammensetzungen 4, 10, 20 und 30 %. Die Verweilzeiten dieser mit einer Zweistoffdiise in
den Gasstrom eingespeisten Sorbentien betrugen zwischen 4,5 und 18 s, bevor sie auf
einen Schlauchfilter abgeschieden wurden. Den Untersuchungen zufolge findet die Sorpti-
on nicht am Sorbens im Gasstrom statt, sondern im wesentlichen am abgeschiedenen Sor-
bens auf den Filterschlduchen. Des weiteren zeigt sich, dal weder die Verweilzeit des Sor-
bens im Gasstrom im genannten Bereich von 4,5 bis 18 s noch die Anstrémgeschwindigkeit
am Schlauchfilter im Bereich von 1 bis 4,1 cm/s einen EinfluR auf die Sorption ausiibt, wenn
die HOK-Konzentration im Rohgas konstant gehalten wird. Die Sorptionsgrade erreichen
Werte von 40 % bei Einsatz des 4, 20 und 30prozentigen HOK/CaO-Mischung, wenn die
HOK-Konzentration im Gasstrom auf 100 mg/Nm® konstant gehalten wird. Mit der
10prozentigen HOK/CaO-Mischung werden unter den genannten Bedingungen sogar

Sorptionsgrade von 54 % erzielt.

Mit steigender HOK-Konzentration im Bereich von 50 bis 300 mg/Nm® nimmt die Sorption
zu. Im Bereich von 50 bis 100 mg/Nm® steigt bei einer 10prozentigen Mischung aus HOK
und CaO die Sorption von 32 auf 54 %. AnschiieRend nimmt sie in etwas geringerem MaRe
linear bis zu 84 % bei 300 mg HOK/Nm?® zu. Allerdings fithrt eine héhere Sorption zu einer
héheren Staubmenge. In den entsprechenden Versuchen stieg die HOK/CaO-Konzentra-

tion von 0,5 auf 3 g/Nm°.



Separation of Chlorobenzene by Means of Carbon Entrainment Process at the KASO

Facility
Abstract

Flue gases from waste incineration plants typically contain pollutants such as polychlorina-
ted dioxins, furans (PCDD/PCDF), and mercury in the form of Hg® and Hg**. The direct
injection of carbon into the gas stream (carbon entrainment process) is increasingly being
used for the reduction of residual emissions. Tests were performed with a catalytic conver-
ter and sorption facility (KASO) on a pilot plant scale using activated carbon or lignite car-
bon (HOK) mixed with burned lime (CaO). investigations into volatile pollutant behavior we-

re carried out in this air cleaning system to accomplish the following objectives:

o whether adsorption takes place on the sorbent in the flow phase or in bag filters,
¢ the effects of sorbent residence time in the gas flow and of burned lime on sorption, and

e the effects of HOK concentration in the gas flow on the sorption.

Chlorobenzene (5 mgC/std.m?® was used as a model compound for halogenated organic
hydrocarbons such as PCDD and PCDF.

The experimental results showed that

¢ sorption mainly takes place at the separated sorbent on the filter hoses;

¢ irrespective of the residence time (4.5 — 18 s), the 10% HOK/CaO mixture with sorption
rates of 54% led to better results than the 4%, 20% and 30% mixtures at constant HOK

raw gas concentrations;

e an optimum sorption rate of 54% was obtained for the 10% sorbent at a HOK raw gas

concentration of 100 mg/std.m>.

Investigations into the separation of mercury vapor (Hg° and ng*) from simulated flue ga-

ses of waste incineration plants will be carried out in the near future.
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1 Problemstellung

Bei der Rauchgasreinigung von Abfallverbrennungsanlagen werden zunehmend Flugstrom-
verfahren zur Vérminderung von Restemissionen eingesetzt [1], [2]). Dazu zahlen insbeson-
dere chlororganische Verbindungen wie polychlorierte Dioxine und Furane (PCDD und
PCDF) sowie Quecksilber in Form von Hg® und Hg*" Als Adsorbens werden sowohi Aktiv-
kohle als éuch mit Herdofenkoks (HOK) vermengter Branntkalk (CaO) [3] verwendet.

Iin der halbtechnischen Versuchsanlage KASO (Katalysator- und Sorptionsanlage zur Be-
handlung von gasformigen Restschadstoffen) soliten folgende Fragen behandelt werden:
Wo findet im wesentlichen die Adsorption statt?

Welchen EinflluB haben Verweilzeit und Branntkalkgehalt auf die Sorption?

Welchen Einfluf hat die HOK-Konzentration auf die Sorption?

{

|

i

Welches Abreinigungsverhalten zeigt das verwendete Schlauchfilter?

2 Anlagenbeschreibung und Versuchsdurchfiihrung

Die KASO wurde als halbtechnische Anlage mit einem regelbaren Volumenstrom bis 500
Nm®h konzipiert, um sowohl die Umsetzung von chlororganischen Verbindungen an Kata-
lysatoren bis zu 350 °C, als auch die Sorption in einem Festbettadsorber, wie in einem
Flugstromreaktor bei max. 150 °C untersuchen zu kénnen (Abb. 1).

Der fur die eingangs erwdhnten Aufgaben notwendige Flugstromreaktor besteht aus einem
2,5 m langen Reaktionsrohr mit 100 mm Durchmesser und einem nachgeschalteten
Schiauchfilter (Abb. 2). Seine sieben Filterschiduche weisen eine Anstrémfiache von insge-
samt 2,7 m? auf (Abb. 3). Die Staubeinspeisung erfoigte geregelt mittels einer Pulvermiihle
(Schneckenférderer) und einem Airjet (Abb.4). Die im Kreislauf gefihrte Luft wurde zur Si-
mulation eines Rauchgases, wie in Millverbrennungsanlagen nach Waschemn, auf 80 °C
erwarmt. Chlorbenzol wurde als Leitsubstanz fir fiichtige organische Komponenten in einer
Konzentration von 5 mg Kohlenstoff / Nm® auf der Rohgasseite zugespeist. Diese Konzen-
trationen liegen in etwa um fanf GroRenordnungen hoéher als in den Rauchgasen von Mull-
verbrennungsanlagen vor Waschern. Alierdings sind die derzeitigen, kontinuierlich arbei-
tenden MeRinstrumente (Flammenionisationsdetektoren, FID) erst ab 1 mg Kohlenstoff /
Nm? einsetzbar. Mit ihnen wurde die Konzentration an organisch gebundenem Kohlenstoff
vor der Sorbenseinspeisestelle und nach dem Schiauchfilter bestimmt (Abb.2).

In der KASO wurde die Abhangigkeit der Sorption von den in Tabelle 1 aufgefiihrten Para-

metern untersucht.



Tabelle 1: Sorption von Chlorbenzol; Zusammenstellung der Parameter

Mischungsverhdlitnis HOK/CaO (%) 4 10 20 30
Verweilzeiten im Gasstrom (s) 4,5 6 9 18
Anstromgeschwindigkeiten am Schilauchfilter (cm/s) 1 2 3.1 41
HOK-Konzentrationen im Rohgasstrom (mg HOK /Nm® | 50 100 150 200 250 300

3 Versuche
3.1 Anteil der Sorption von Chlorbenzol an HOK in der Flugstromphase und an den
Filterschlduchen

Im ersten Teil der Untersuchungen sollte gezeigt werden, welcher Anteil der Schadstoffe
von der eingespeisten HOK/CaO-Mischung in der Flugphase im Gasstrom und welcher
Anteil der Schadstoffe von der HOK/CaO-Mischung auf den Filterkerzen zurlickgehalten
wurde. Dazu wurde die Einspeisung von Sorbens im einstiindigen Zyklus bei konstanter
Chlorbenzolkonzentration im Rohgas zu- und abgeschaltet. Abbildung 5 zeigt die Anderung
der Reingaskonzentration beispielhaft fir eine Reihe von Versuchen. In dem der Abb. 5
entsprechenden Versuch betrug das Mischungsverhaltnis HOK zu CaO 20 %, der Volu-
menstrom 300 Nm®h - dem entsprach eine Verweilzeit des Sorbens im Gasstrom von ca. 6
Sekunden - und die HOK-Konzentration 100 mg/Nm® im Rohgas. Dieser Wert liegt in dem
von der Fa. Rheinbraun angewandten Konzentrationsbereich von 50 - 200 mg HOK/Nm®.
Der Abb. 5 ist zu entnehmen, daR bei Abschalten der Sorbenszudosierung nach einer und
nach drei Stunden die Reingaskonzentration an Chlorbenzol in den folgenden 30 Minuten
von 2,8 auf 4,2 bzw. von 3,2 auf 4,2 mg C/Nm® ansteigt. AnschlieRend nahert sie sich dem
Rohgaswert nur noch geringfligig an. Ein entgegengesetztes Verhalten der Reingaskonzen-
tration ergibt sich beim Zuschalten der Sorbenseinspeisung nach zwei Stunden. Die Rein-
gaskonzentration falit nicht schlagartig, sondern verzégert auf den urspriinglichen Wert ab.
Diese allmihlichen Anderungen deuten nicht auf eine Sorption am zerstdubten Sorbens
hin, sondern eher auf eine Sorption am frisch aufgetragenen Sorbens auf den Filterschi&u-
chen. Diese Vermutung wird durch Vergleich der Chlorbenzolkonzentration an neuen und
bereits beaufschlagten Filterschliduchen erhartet (Abb.6). Kurve 1 zeigt den Beginn der
Chlorbenzoleinspeisung nach 10 Minuten, der gleichzeitig das Startsignal fur die Zerstau-
bung einer 20prozentigen HOK/CaO-Mischung ist und zu einer HOK-Konzentration von 100
mg/Nm® im Rohgas fiuhrte. Zehn Minuten nach Beginn hatte sich die Rohgaskonzentration

an Chlorbenzol auf den gewiinschten Wert von ca. 5§ mg C/Nm’® eingeregelt. Kurve 2 zeigt




die Chlorbenzolkonzentration im Reingas nach dem Einbau neuer Filterschiduche. Die Kon-
zentration fallt allmahlich - nach 40 Minuten - auf einen Wert von ca. 3 mg C/Nm’, den vor-
beladene Filterschlauche (Kurve 3) erst nach einiger Zeit - in diesem Fall nach ca. 20 Minu-
ten - erreichen. Die Anstromgeschwindigkeiten an den Filterschlauchen betragen 3,1 cm/s.
Der Verlauf der Kurve 3 macht deutlich, dafl das abgeschiedene Sorptionsmaterial zu ei-

nem wesentlichen Anteil an der Sorption des Chlorbenzols beteiligt ist.

3.2 EinfluB der HOK/CaO-Mischungen auf die Sorption von Chiorbenzol

Im zweiten Teil der Untersuchungen sollte der Einflu des Volumenstroms und damit der
Verweilzeit des Sorptionsmittels im Gasstrom und des Branntkalkgehaltes auf die Sorption
ermittelt werden. Es standen HOK/CaO-Mischungen unterschiedlicher Zusammensetzung
zur Verfugung. In Tabelle 2 sind deren Anteil an HOK und deren Oberfldchen angegeben,

die nach Brunauer, Emmett und Teller (BET) bestimmt wurden.

Tabelle 2: Oberflichen (nach BET bestimmt) verschiedener Sorbentien

HOK/CaO (%HOK) 4 10 20 30

Oberflache (m°/g) 32 66 75 94

Wahrend der Versuche wurde die Rohgaskonzentration an Chlorbenzol mit 5 mg C/Nm® ‘
und HOK mit 100 mg/Nm® konstant gehalten. Das bedeutete, daR mit steigendem
HOK/CaO-Mischungsverhéltnis die Dosierung an Sorbens vermindert werden mufte. Geht
man davon aus, daB der Herdofenkoks im wesentlichen fur die Sorption der Schadgase
verantwortlich ist, sollte die Sorption fur alle vier Mischungen &ahnliche Werte ergeben. In
Abb. 7 ist die Sorption als Funktion der HOK/CaO-Mischung bei Verweilzeiten des Sorpti-
onsmittels im Gasstrom von 4,5/ 6/ 9 und 18 s dargestellt. Diese Werte errechneten sich
aus den eingeregelten Volumenstromen von 400/ 300/ 200 und 100 Nm*/h. Mit den 4, 20
und 30prozentigen Mischungen werden &hnliche Sorptionsgrade von ca. 40 % erzielt. Mit
der 10prozentigen Mischung ergibt sich allerdings ein maximaler Abscheidegrad von 53 %.
Abb. 8 zeigt die Abhingigkeit der Sorption vom Volumenstrom bzw. von der Verweilzeit des
Sorbens im Gasstrom. Die Mef3werte weisen Fehler von + 2 % auf. Abb. 7 und 8 sind in der
dreidimensionalen Abb. 9 zusammengefalit. Man erkennt deutlich die bessere Sorption des
10prozentigen Sorptionsmaterials unabhangig von den Verweilzeiten. Aus welchem Grund
dieses Sorptionsmaterial zu besseren Sorptionsgraden fiuhrte, liel sich in diesen Untersu-
chungen nicht klaren. Es war jedoch zu erkennen, da bei Eindisung von 4 und



10prozentigem Material das Aerosol eine héhere Homogenitat als bei 20 oder 30prozen-
tigen Material hatte. Bei der 4prozentigem HOK/CaO-Mischung ist zu vermuten, da} durch
den hohen CaO-Anteil die Abscheidung der Schadstoffe auf dem Koks behindert wird.

3.3 Sorption von Chlorbenzol in Abhdngigkeit der HOK/CaO-Staubkonzentration

In weiteren Untersuchungen sollte der Frage nachgegangen werden, welchen Einflu die
HOK-Konzentration im Rohgasstrom auf die Sorption ausibt. Dazu wurde die HOK-
Konzentration im Rohgasstrom schrittweise von 50 mg/Nm® auf 300 mg/Nm?® bei konstanter
Chlorbenzolkonzentration von 5 mgC/Nm® erhéht. Die Verweilzeit des Sorbens im Gasstrom
betrug 4,5 s. Verwendet wurde eine 10prozentige HOK/CaO-Mischung. In Abb. 10 ist die
Sorptioh von Chlorbenzol in Abhéangigkeit der HOK-Konzentration bzw. HOK/CaO-
Konzentration im Rohgas dargestellt. Die Sorption steigt von 32,2 % bei 50 mg HOK/Nm®
auf 84,4 % bei 300 mg HOK/Nm®. Die héheren Konzentrationen sind jedoch wegen der
groen einzusetzenden Mengen an Sorptionsmaterial und der damit verbundenen Abfall-
mengen unwirtschaftlich. Man erkennt jedoch, da die Sorption bis 100 mg HOK/Nm® star-
ker zunimmt als im weiteren Verlauf bis 300 mg/Nm°. Das bedeutet, daB sich eine HOK-
Konzentration von 100 mg/Nm?® fur das Verhiltnis eingespeiste Menge zu Sorption zumin-

dest far Chiorbenzol besonders giinstig auswirkt.

3.4 Druckabfalil und Abreinigung am Schlauchfilter der KASO

Die Abreinigung der Filterschlduche erfolgte auf Empfehlung des Herstellers bei Erreichen
eines Differenzdruckes von 12 mbar. In einer Versuchsreihe wurden

o die Sorptionsmengen

« die Fldchenbelastung und

« die Beaufschlagungsdauer

bei Volumenstrémen von 200, 300 und 400 Nm%h und bei HOK/CaO-Konzentrationen von
2,5 g/Nm® (4prozentige HOK/CaO-Mischung) bestimmt. Abb. 11 zeigt, daB bei 200 Nm®h
1120 g HOK/CaO eingespeist wurden, bei 400 Nm®*h 560 g HOK/CaO, bevor eine Abreini-
gung erfolgte.

Der Tabelle 3 ist zu entnehmen, daR die Flachenbelastung der 2,7 m? aufweisenden Filter-
flache entsprechend von 416 mg/m2 auf 208 mg/m2 sinkt. Ebenfalls sinkt die Beaufschla-

gungsdauer von 132 auf 33 min bis zur ersten Abreinigung.
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Tabelle 3: Flachenbelastung und Beaufschlagungsdauer bis zur Abreinigung am Schlauch-

filter bei einer HOK/CaO-Konzentration von 2,5 g/Nm°

Volumenstrom (Nm°/h) 200 300 |400
urspringl. Differenzdruck (mbar) 0,3 0,6 1.1
eingespeiste Menge (g) 1122 738 561
Flachenbelastung (mg/m°) 416 273 208
Beaufschlagungsdauer (min) 132 59 33

Die Abreinigungen erfoigen nicht volistandig, da das Sorbens nicht nur als Filterkuchen ab-
gestoen wird, sondern es bildet sich eine Staubwolke, die zum Teil wieder auf den
Schlauchen abgeschieden wird. Daher wird auch wahrend einer Abreinigung, insbesondere

bei hheren Durchséatzen, nicht der urspringliche Differenzdruck erreicht.
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