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Einleitung und Motivation 1

1 Einleitung und Motivation

Sobald Quecksilber in die Umwelt gelangt, wird es Teil des globalen Kreislaufes zwischen Luft,
Land und Wasser. Insbesondere in aquatischen Systemen entsteht Gber mikrobielle Prozesse
Methylquecksilber, das aufgrund der starken Toxizitat ein groRes Risiko fir Menschen und
Tiere darstellt [1]. Um dieser zunehmenden Umweltverschmutzung entgegenzuwirken, ist eine

effiziente Gasaufbereitung bei den Quecksilber-emittierenden Prozessen zwingend notwendig

[1].

Die ein- oder mehrstufige Abscheidung von Quecksilber aus dem Abgas grofRer Emittenten
wie Kohlekraftwerken, Zementwerken und Miillverbrennungsanlagen und eine Uberwachung
der Emissionen sind Stand der Technik. Kleine und mittlere Unternehmen hingegen produzie-
ren vielfach diskontinuierliche Abluftstrome mit stark wechselnden Quecksilberkonzentratio-
nen, deren effiziente Aufbereitung bisher nicht gewahrleistet ist. Flir die Abscheidung von
Quecksilber aus Abgasen eignet sich neben den gro3technisch etablierten Verfahren (absorp-
tive Gaswasche [2], Flugstromadsorption [3]) die Festbettadsorption, die prinzipiell auch im

diskontinuierlichen Betrieb eingesetzt werden kann [4].

Fir die Auslegung und Optimierung solcher Prozesse werden thermodynamische und kineti-
sche Stoffdaten bendtigt. Die Messung der Quecksilberadsorption ist schwierig, weil Queck-
silber toxisch ist [1], auf der Oberflache vieler Werkstoffe adsorbiert (zum Beispiel auf Rohrlei-
tungen und Ventilen) [5-7] und die reproduzierbare Bereitstellung von Quecksilberdampf
grolRe experimentelle Sorgfalt erfordert. In der Literatur finden sich dementsprechend nur we-
nige einschlagige Arbeiten. Darliber hinaus existiert aufgrund der schwierigen experimentellen
Randbedingungen und der Komplexitdt der Quecksilberadsorption bislang keine genaue
Kenntnis der ablaufenden Adsorptionsmechanismen. Dies betrifft vor allem die Wechselwir-
kungen mit der Oberflache der eingesetzten Adsorbentien und, speziell im Falle von Aktivkoh-

len, den damit verbundenen Einfluss der Heteroatome auf das Gleichgewicht und die Kinetik.

Aufgrund der fehlenden systematischen Messungen konnte bislang kein leistungsfahiges Vor-
hersagemodell der Quecksilberadsorption entwickelt werden. Somit ist die Auslegung des Ad-
sorptionsprozesses von Quecksilber bislang nur mit erheblichen Unsicherheiten und dement-

sprechend 6konomischem und verfahrenstechnischem Mehraufwand mdglich.
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1.1 Quecksilberabscheidung

Das Umweltprogramm der vereinten Nationen (UN Environment) verdffentlicht im Global Mer-
cury Assessment 2018 Hochrechnungen der globalen Quecksilberemissionen anhand aktuel-
ler Forschungsergebnisse. Weltweit wurden im Jahr 2015 2220 Tonnen emittiert, wobei eine
Steigung in der Tendenz von 20 % im Vergleich zu 2010 beobachtet wurde. Die jahrliche
Emission von Quecksilber in die Luft kann zu 30 % auf anthropogene Quellen, zu 10 % auf
natirliche Quellen und zu 60 % auf Umweltprozesse, von denen ein Groliteil das Re-Emittie-
ren von anthropogenem Quecksilber aus Béden und Gewassern ausmacht, zurtuckgefihrt
werden. Anthropogene Quellen sind unter anderem Goldminen, der Energieerzeugungssektor
und die Chlor-Alkali-Industrie, aber auch Abfalle aus Konsumgtitern wie zum Beispiel Energie-

sparlampen oder amalgamhaltige Zahnflllungen [1].

Deutschland hat sich wie alle EU-Mitgliedstaaten in der Verordnung Uber die Schaffung eines
Européischen Schadstofffreisetzungs- und -verbringungsregisters (PRTR-Verordnung) dazu
verpflichtet, die Freisetzungen von Schadstoffen u. a. in die Luft aus bestimmten industriellen
Tatigkeiten der Offentlichkeit zuganglich zu machen. Hierbei werden nur die Emittenten be-
rucksichtigt, die einen Schwellenwert von 10 kg ,Quecksilber und Verbindungen (als Hg)“ pro
Jahr Uberschreiten. Tabelle 1-1 zeigt fiir das Berichtsjahr 2017 fir unterschiedliche Industrie-
branchen die freigesetzte Quecksilbermasse mit entsprechenden relativen Anteilen. Die emit-
tierte Gesamtmasse in Deutschland liegt bei ca. 6,2 Tonnen und macht nur einen geringen
Anteil (0,28 %) der weltweiten Schadstoffbelastung der Luft aus. [8]

Tabelle 1-1: Freisetzung von Quecksilber und Quecksilberverbindungen in Luft verschiedener
Industriebranchen in Anlehnung an [8]

Industriebranche Betriebe (%) Freisetzung (kg a™') (%)
Energiesektor 39 47,0 4657 75,40
Mineralverarbeitende Industrie 26 31,3 736 11,90
Metallindustrie 10 12,0 590 9,560
Chemische Industrie 5 6,02 154 2,490
Abfall- und Abwasserbewirtschaftung 2 2,41 25,5 0,413
Lebensmittelindustrie 1 1,20 10,7 0,173

Summe 83 100 6173 100

Um der zunehmenden Belastung der Umwelt mit Quecksilber vorzubeugen, wurden gesetzli-

che Grenzwerte in Deutschland eingefuhrt (Tabelle 1-2). Die Emissionen werden durch die
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Technische Anleitung zum Schutz vor Luftverunreinigung (TA-Luft) begrenzt [9]. Spezielle Re-
gelwerke liegen als Verordnungen unter dem Regelungskreis des Bundesimmissonsschutz-
gesetzes beispielsweise fir Stein- und Braunkohlekraftwerke (13. BImSchV), Millverbren-
nungsanlagen (17. BImSchV) und Krematorien (27. BImSchV) vor. [9-12]

Tabelle 1-2: Grenzwerte fir Quecksilber im Abgas [9-12]

Anlagentyp Richtlinie Grenzwert
Jahresmittel- Tagesmittel-
Groffeuerungsanlagen g Halbstundenmittelwert:
bei Einsatz fester Brenn-  13. BImSchV wert: wert:
0,05 mg m3
stoffe 0,01 mgm3 0,03 mgm3 g
0] i - Jahresmittel-  Tagesmittel-
Verordnung tiber die Ver g Halbstundenmittelwert:
brennung und die Mitver-  17. BImSchV wert: wert:
-3
brennung von Abfallen 0,01 mgm? 0,03 mg m3 005 mg m
Verordnung Uber Anlagen .
27. BImSchV Kein Grenzwert
zur Feuerbestattung
Technische Anlagen TA-Luft 0,05 mg m3

Bei den grofRen Emittenten (>10 kg a') liegen die Abgaskonzentrationen des Quecksilbers
haufig deutlich unter dem Grenzwert [2], weshalb in den letzten Jahren die Freisetzung nur

geringfligig abgenommen hat [8].

Im Sinne einer Reduzierung des Gesamtausstofles in die Atmosphére wird deshalb in naher
Zukunft eine Herabsetzung der Grenzwerte angestrebt. In einem Entwurf fir die Neuauflage
der TA-Luft aus dem Jahr 2018 ist vorgesehen, den allgemeinen Emissionswert von bislang
0,05 mg m= auf 0,01 mg m= zu senken [13]. Novellierungen der 13. BImSchV und 17. Blm-
SchV in Anlehnung an die BVT-Schlussfolgerungen der Europaischen Union sind in Bearbei-
tung, jedoch kénnen bislang aufgrund des friihen Stadiums noch keine belastbaren Aussagen
zum zukinftigen Anforderungsniveau seitens des Bundesministeriums fur Umwelt, Natur-

schutz und nukleare Sicherheit getroffen werden [14].

Fir die Abscheidung von Quecksilber aus groRen kontinuierlichen Abgasstréomen mit gleich-
maRiger Beladung existieren bewahrte grof3technische Verfahren wie Staubabscheider, ab-
sorptive Gaswasche oder Flugstromadsorption. Aufgrund der hohen Flichtigkeit liegt Queck-
silber in Abgasen Uberwiegend in gasférmigem Zustand vor, das sich teilweise adsorptiv an

Partikel (z.B. RuB) bindet und mit dem Staub Uber Filter abgetrennt werden kann. In Grol¥feu-
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erungsanlagen wurden mit Elektro- oder Gewebefiltern Abscheidegrade von bis zu 40 % beo-
bachtet [15]. Durch absorptive Trennverfahren kann zweiwertiges Quecksilber (Hg?* z.B. in
wasserldslichem HgCl,) abgetrennt werden, wahrend elementares Quecksilber (Hg®) kaum
wasserldslich ist und nur schwierig in die wassrige Phase Uberfihrt werden kann [2]. Durch
Eindlisung von Halogenen als Oxidationsmittel oder speziellen Oxidationskatalysatoren vor
dem Nasswascher kann die Oxidation von elementarem Quecksilber zu zweiwertigem Queck-
silber unterstutzt werden. Gegenstand der Forschung ist die Minderung der unerwiinschten
Bildung von elementarem Quecksilber aus zweiwertigem Quecksilber im Wascher, das aus-
gestrippt und Uber die Abgase freigesetzt wird [15]. Technische Adsorber unterscheiden sich
vor allem in der Strémungsfihrung des zu reinigenden Gases und der Anordnung des Adsor-
bens [4]. Bei der Quecksilberabscheidung werden Festbett-, Wanderbett- und Flugstromad-
sorber eingesetzt. Beim Flugstromverfahren wird das Sorbens in den Abgaskanal eingedist
und die Partikel anschlieRend auf einem Filter (Gewebe- oder Elektrofilter) abgeschieden [15].
Der Adsorptionsprozess findet wahrend der Flugstromphase oder auf dem Filter statt. Das
Verfahren eignet sich fur die Abscheidung geringer Quecksilberkonzentration aus grofen Vo-
lumina. Beim Wanderbettverfahren wird das Abgas durch kontinuierliche Zugabe von frischen
und Abzug von verbrauchten Adsorbentien aufbereitet. Hierbei verlauft die Stromungsrichtung
im Gegenstrom oder quer und wird durch jalousienartig angeordnete Bleche realisiert. Das
Wanderbettverfahren zeichnet sich durch ein geringes Anlagenvolumen (standiger Austausch
der Adsorbentien moglich) und durch geringe Druckverluste im Adsorber aus, weshalb sich
das Verfahren auch flr grof3e Volumenstrome eignet. Die eingesetzten Adsorbentien missen
eine relativ hohe Harte und Abriebfestigkeit aufweisen, was insbesondere bei Aktivkohlen oder

Aktivkoksen nicht immer gewahrleistet ist [16].

Gegenstand dieser Dissertation ist die Quecksilberabscheidung aus kleinen und mittleren Un-
ternehmen, wie zum Beispiel Humankrematorien. Hier missen stark schwankende Quecksil-
berkonzentrationen (0 - 500 ug M) und diskontinuierliche Volumenstrome (0 - 4000 m® h™")
bertcksichtigt werden. Fir diese Prozesse ist die Festbettadsorption eine geeignete Methode,
die sich durch eine hohe Sicherheit gegentiber Schadstoffspitzen auszeichnet [3]. Das Adsor-
bens ruht auf einem Tragerost und wird meistens wahrend der Adsorptionsphase von unten
nach oben durchstromt. Alternativ kann bei groferen Volumenstromen auch eine horizontale
Auslegung des Adsorbers mit einer groReren Anstromflache realisiert werden, wobei der ma-
ximale Volumenstrom durch auftretende Druckverluste in der Schittung limitiert ist [16]. Die
Quecksilberabscheidung erfolgt zu einem grofRen Teil Gber chemisorptive Prozesse, die unter
wirtschaftlichen Rahmenbedingungen nicht reversibel sind. Die Festbettschittung muss in re-
gelmafigen Abstanden gegen Frischmaterial ausgetauscht werden, was mit einem Stillstand

des Adsorbers verbunden ist. Es werden keine zyklischen Adsorptionsprozesse (TSA, CSA
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oder PSA) gefahren, weshalb der Betrieb eines einzelnen Festbettes flr die Aufbereitung der

Abgase ausreicht [3].

Eine Mdglichkeit zur Optimierung der Quecksilberabscheidung mit der Festbettadsorption
stellt die Entwicklung und Modifikation von geeigneten Adsorbentien dar. Hierzu miissen die
Adsorptionseigenschaften von Quecksilber zunachst systematisch untersucht werden, was bis
zum jetzigen Zeitpunkt nur begrenzt durchgefiihrt wurde. Die Erkenntnisse zu den Mechanis-
men der Quecksilberadsorption kénnen auf andere adsorptive Verfahren (Flugstrom- oder
Wanderbettadsorption) Gbertragen werden. Da elementares Quecksilber auf Grund der hohen
Flichtigkeit deutlich schwacher adsorbiert als zweiwertiges Quecksilber, wird im Rahmen die-

ser Dissertation ausschlieflich die Adsorption von Hg® untersucht.

1.2 Stand der Forschung

Aus wirtschaftlichen und technischen Griinden sind Aktivkohlen besonders geeignet, deren
Entwicklung und Untersuchung den grofiten Teil der Literatur ausmacht (z.B. [17-29]). Fur die
Adsorption von elementarem Quecksilber (Hg®) werden sowohl nicht impragnierte (z.B. [17—
21,30-36]) als auch impragnierte Aktivkohlen (z.B. [17-19,21-25,27-29,37—42]) verwendet.
Die Autoren konzentrieren sich in ihren haufig sehr praxisnahen Studien auf spezifische tech-
nische Anwendungen und vergleichen Durchbruchskurven verschiedener Adsorbentien in ei-
nem kleinen Temperatur- und Konzentrationsbereich miteinander. Daher gibt es trotz der ver-
gleichsweise groRen Zahl von Publikationen kein tiefes wissenschaftliches Verstandnis der
Adsorptionsmechanismen. Der aus den vorhandenen Publikationen extrahierte aktuelle Wis-

sensstand Uber die Mechanismen der Quecksilberadsorption wird im Folgenden beschrieben.
Adsorption von Hg° als Einzelkomponente

Krishnan et al. untersuchten die Adsorption und Desorption von Hg® an handelsiiblichen Ak-
tivkohlen im Konzentrationsbereich von 30 bis 60 ppb bei 23 und 140 °C. Bei nicht impragnier-
ten Aktivkohlen verringert sich die Adsorptionskapazitat mit Erhéhung der Temperatur, wah-
rend eine Erhéhung der Quecksilberkonzentration zu einer linearen Erhéhung der Kapazitat
fuhrt. Die Autoren unterscheiden zwischen physisorptiven und chemisorptiven Wechselwirkun-
gen, die auf funktionelle Sauerstoffgruppen mit sehr langsamer Reaktionskinetik zurtickgefuhrt
werden. [20,30]

Ho et al. veroéffentlichten experimentelle Daten zur Adsorptionskapazitat von nicht impragnier-
ter Aktivkohle bei 25 °C und Konzentrationen von 25,3 ug m in einem Festbett-Adsorber. Die

Ergebnisse wurden zusammen mit Daten von Korpiel und Vidic [17] und Krishnan et al. [20,30]



Einleitung und Motivation 6

zur Anpassung von Isothermenmodellen (Henry, Freundlich und Langmuir) verwendet.
[32,43-46]

Karatza et al. veroffentlichten Einzeldurchbruchskurven und Langmuir-Isothermen der Hg°-
Adsorption an einer handelslblichen nicht impragnierten Aktivkohle bei 90 bis 150 °C und

Quecksilberkonzentrationen von 0,3 bis 3 mg m=3. [21,33]

Skodras et al. bestimmten Parameter von Langmuir- und Henry-Isothermen fiir die Hg%-Ad-
sorption im Bereich von 50 bis 200 °C bei Quecksilberkonzentrationen von 350 ug m=
[18,19,31,34]. Aus TPD-Experimenten (temperaturprogrammierte Desorption) schlossen sie,
dass funktionelle sauerstoffhaltige Gruppen (insbesondere Lacton- und Carbonylgruppen) die
chemisorptive Adsorptionskapazitat erhéhen. Sie gehen davon aus, dass die positive Teilla-
dung am Kohlenstoffatom der funktionellen Gruppe einen Elektronentransfer von Quecksilber
an die Oberflache unterstitzt und damit die Oxidation von Quecksilber bei der Bildung einer
kovalenten Bindung mit der Oberflache erleichtert [19]. Zu &hnlichen Schlussfolgerungen kom-
men Kim et al. [47] und Zhou et al. [48].

Sun et al. [26] und Li et al. [49,50] untersuchten den Einfluss der funktionellen Sauerstoffgrup-
pen, indem nicht impragnierte Aktivkohlen unterschiedlich aktiviert und die sauerstoffhaltigen
Gruppen mit der Boehm-Titration bestimmt wurden. AnschlieRend wurden die Aktivkohlen mit
Quecksilber beladen und TPD-Versuche durchgefuhrt. Aus den gemessenen Konzentrations-
verlaufen wurde abgeleitet, dass neben der Physisorption Wechselwirkungen mit Ester- und
Carbonyl-Gruppen auftreten. Zhang et al. bestatigten die Ergebnisse von Sun et al. durch ahn-
liche Experimente [51]. Li et al. vermuten, dass die Adsorbensoberflache bei der Chemisorp-
tion von Quecksilber als Elektronenakzeptor fungiert. Ein Vorschlag ist, dass die gute Ver-
schiebbarkeit von delokalisierten 11-Elektronen im aromatischen Kohlenstoffnetzwerk zur Aus-
bildung von positiven Partialladungen flhrt, die Elektronen des Quecksilbers aufnehmen. Al-
ternativ wird diskutiert, dass chinonahnliche Strukturen auf der Oberflache wie bei der Chin-
hydronelektrode in Anwesenheit von Protonen zu Hydrochinon reduziert werden und dabei
Elektronen des Quecksilbers aufnehmen. In analoger Weise kdénnten Carbonylgruppen zu

Hydroxylgruppen reduziert werden. [19,49,50]

Liu et al. verwendeten die Dichtefunktionaltheorie (DFT) zur Abschatzung von Adsorptionsent-
halpien von Hg° auf kohlenstoffhaltigen Oberflachen und an funktionellen Gruppen nicht im-
pragnierter Aktivkohlen. Bei der Wechselwirkung mit Lacton-, Carbonyl- und Semichinongrup-
pen wurden im Vergleich zur Kohlenstoffoberflache héhere, an Phenol- und Carboxylgruppen
dagegen niedrigere Adsorptionsenthalpien ermittelt. Nach Ansicht der Autoren wechselwirkt

Quecksilber nicht direkt mit den sauerstoffhaltigen Gruppen, sondern mit den benachbarten
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Kohlenstoffatomen, die durch elektronenziehende Effekte der sauerstoffhaltigen Gruppen po-
sitiv polarisiert sind [35]. Padak et al. fihrten ahnliche Berechnungen bezlglich der Wechsel-
wirkungen von elementarem Quecksilber mit der Graphit-Oberflache von Aktivkohlen durch
und bestatigen die Befunde von Liu et al. zur Physisorption von Quecksilber auf der Kohlen-
stoffoberflache. [52,53]

Konkurrierende Adsorption von Hg? und O; und/oder H.0

Diamantopoulou et al. zeigten anhand von Einzeldurchbruchskurven, dass bei einer Adsorpti-
onstemperatur von 50 °C und einer Quecksilberkonzentration von 350 ug m= durch Erhéhung
des Sauerstoffanteils auf 10 vol.-% die Kinetik der Adsorption deutlich verlangsamt und die
adsorbierte Quecksilber-Menge verzehnfacht wird. Als Ursache vermuten sie, dass sauerstoff-
haltige Oberflachengruppen gebildet werden, die zusatzliche Adsorptionsplatze fir Quecksil-
ber bereitstellen [18,19]. Ahnliche Schlussfolgerungen ziehen Liu et al. [22], Olson et al. [41]

und Yan et al. [42] aus ihren Experimenten.

Karatza et al. veroffentlichten Einzeldurchbruchskurven und Langmuir-Isothermen der Hg®-
Adsorption an einer handelslblichen nicht impragnierten Aktivkohle bei einer Quecksilberkon-
zentration von 0,3 bis 3 mg m=, einem Partialdruck von Sauerstoff von 0 bis 99,3 kPa in Stick-
stoff und einer Adsorptionstemperatur von 120 °C. Die geringste Kapazitat fir Quecksilber
wurde gefunden, wenn nur Quecksilber und Stickstoff in der Gasphase vorlagen; eine Bega-
sung der Aktivkohle durch Sauerstoff vor dem Adsorptionsprozess flihrte zu einer Kapazitats-
steigerung, eine simultane Beaufschlagung mit Sauerstoff und Quecksilber fiihrte zu den

hdchsten Quecksilber-Kapazitaten. [21]

Hall et al. [54] untersuchten die homogene Oxidation von Quecksilber durch Sauerstoff in
Stickstoff zwischen 20 und 700 °C in der Gasphase und die Adsorption von Quecksilber an
Aktivkohle in Anwesenheit von Sauerstoff im Bereich von 0,1 % und 10 % in der Gasphase
bei 100 bis 200 °C. Sie beobachteten keine homogene Oxidation von Quecksilber. Die Ad-
sorptionskapazitat der Aktivkohle fur Quecksilber stieg in Anwesenheit von Sauerstoff und er-

reichte das Maximum bei 200 °C, was auf eine heterogene Reaktion zuriickgefihrt wurde.

Sun et al. [26] bestimmten die Menge sauerstoffhaltiger Gruppen auf Aktivkohlen mit der
Boehm-Titration und ordneten in TPD-Experimenten einen Desorptionspeak bei 110 °C phy-
sisorptiven Wechselwirkungen und zwei Peaks bei 230 °C und 320 °C Wechselwirkungen des

Quecksilbers mit Ester- und Carbonyl-Gruppen zu.

Tan et al. fuhrten Adsorptionsversuche an einer Aktivkohle bei 90 °C mit einer Quecksilber-

konzentration von 32 ug m* und einem Sauerstoffanteil in der Gasphase von 5 bis 12 vol.-%
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durch und beobachteten eine Kapazitatszunahme der Aktivkohle mit steigendem Sauerstoff-
anteil. Die Autoren vermuten, dass ein hdherer Sauerstoffanteil die Geschwindigkeit der Oxi-
dation von Quecksilber zu Quecksilber(ll)-oxid in der Gasphase oder auf der Oberflache er-
hoht, das nachfolgend besser adsorbiert als elementares Quecksilber. Hierzu unterbreiten sie
folgenden mechanistischen Vorschlag: Zunachst bildet der adsorbierte Sauerstoff funktionelle
Gruppen wie Carbonyl-, Carboxyl- oder Ester-Gruppen aus. Anschlief3end findet in Anwesen-
heit von Wasser auf der Oberflache eine Redox-Reaktion statt, bei dem Carbonylgruppen zu
Hydroxylgruppen reduziert werden und Quecksilber oxidiert wird. Die adsorbierten Quecksil-
berkationen reagieren anschlieRend zu Quecksilberoxiden. Fir diesen Schritt wird aber keine
Erklarung angeboten [24,25]. Sun et al. (nicht identisch mit den o.g. Autoren von [26]) entwi-
ckelten einen komplementaren Vorschlag zu Tan et al.: Sie postulieren, dass in Anwesenheit
von Wasser die meisten funktionellen Gruppen schwach sauer und nach Protonenabgabe teil-
weise negativ geladen (bspw. CO- oder COO-) sind und dass diese Ladung zu einer starken

ionischen Wechselwirkung mit Quecksilberkationen fihrt [55].

Li et al. fihrten Adsorptionsversuche bei Raumtemperatur und einer Quecksilberkonzentration
von 476 uyg m= an Aktivkohlen mit einer Wasserbeladung von ca. 2 Gew.-% und mit einer
ausgeheizten wasserfreien Aktivkohle durch. Die Adsorption von Quecksilber wurde durch die
Anwesenheit von Wasser begunstigt. Als Ursache vermuten die Autoren chemisorptive Wech-

selwirkungen. [49,50]

Liu et al. fihrten Adsorptionsversuche mit einer Quecksilberkonzentration von 55 ug m= bei
einer Temperatur von 140 °C durch. Ab einer relativen Feuchte von 5 % tritt verstarkt Kapillar-
kondensation auf; ab 10 % beflllten die Wassermolekile die Mikroporen vollstéandig, so dass
die Adsorptionsplatze fiir Hg® blockiert wurden und die Adsorptionskapazitat reduziert wurde
[22]. Dieser Befund wurde in [42,56] bestatigt.

Einfluss von Cl auf die Hg’-Adsorption

Olson et al. [41,57] verwendeten die Dichtefunktionaltheorie, um Adsorptionsenthalpien wah-
rend der Oxidation von Hg® auf der kohlenstoffhaltigen Oberflache in Gegenwart von HCI im
Rauchgas abzuschatzen. Nach Angaben der Autoren werden stabile Carbene auf der Kohlen-
stoffoberflache durch die Saure zu Carbeniumionen protoniert. Die Adsorption von HgP flihrt
zu einem nucleophilen Angriff von Hg® auf die positive Ladung. Ein organisches Quecksilber-
kation entsteht durch Oxidation von Quecksilber durch Kohlenstoff. Die Berechnungen deuten
darauf hin, dass schwache reversible Bindungen zwischen Quecksilber und der kohlenstoff-
haltigen Oberflache mit einem groften Abstand zwischen den Atomen entstehen. Das Chlori-
dion reagiert dann mit dem organischen Quecksilberzwischenprodukt zu einer Kohlenstoff-

Quecksilber-Chlor-Verbindung mit einem kirzeren Abstand zwischen den Atomen. Uddin et
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al. [58] fuhrten dhnliche Untersuchungen durch und gingen davon aus, dass Hg° direkt mit HCI
oder mit adsorbiertem Chlor reagiert. Anschlieend wird auf der Oberflache der Aktivkohle
eine adsorbierte Quecksilberspezies gebildet. Die Autoren diskutieren nicht, ob HCI chemi-

sorptiv oder physisorptiv an die Oberflache gebunden ist.

Zeng et al. [59] fihrten Adsorptionsexperimente von Hg® an mit ZnCl, impragnierter Aktivkohle
durch. Sie vermuteten, dass Hg® mit einem Chloridion zu einer Quecksilberchloridspezies re-
agiert, die an der Oberflache adsorbiert. Die Autoren machen aber keinen vollstandigen Vor-
schlag zum Reaktionsmechanismus. Lee et al. [40] spuilte Aktivkohle mit verdinnter HCI-L6-
sung bei 70°C. Die Aktivkohle wurde anschlieRend durch Vakuumfiltration und Trocknung bei
110 °C aufbereitet. Der Massenanteil an Chlor kann durch Impragnierung auf bis zu 1,73 Gew.-
% erhdht werden, bei einer leichten Verringerung der spezifischen Oberflache. Adsorptions-
experimente zeigten hohe Kapazitaten fiir Hg®. Untersuchungen mit REM-EDS und XPS zeig-
ten die Bildung von Quecksilberchlorid auf der Oberflache der Aktivkohle, wobei ein detaillier-

ter Mechanismus nicht beschrieben wurde.
Einfluss von S auf die Hg°-Adsorption

Viele Studien haben gezeigt, dass die Schwefelimpragnierung die Adsorptionsfahigkeit von
Aktivkohle fir Hg® deutlich erhoht (z.B. [17,23,27—-29,37-39]). Krishnan et al. [20] untersuchten
die Adsorption und Desorption von Hg® an handelstiblicher Aktivkohle im Konzentrationsbe-
reich von 30 bis 60 ppb bei 23 und 140 °C. An mit elementarem Schwefel impragnierter Aktiv-
kohle wird Hg® bei 140 °C durch die Reaktion mit Schwefel zu Quecksilbersulfid chemisorptiv
gebunden. Bei 23 °C finden sowohl die Chemisorption mit Schwefel als auch die Physisorption
an der kohlenstoffhaltigen Oberflache statt. Otani et al. [39] beobachteten eine Erhéhung der
Adsorptionskapazitat von Aktivkohlen fir Hg® mit steigendem Schwefelgehalt (0 - 13,1
Gew.-%). HgP reagiert mit elementarem Schwefel unter Bildung von Quecksilbersulfid, wobei
ein Teil des Schwefels chemisorptiv an die Oberflache der Aktivkohle gebunden ist und nicht

zur Reaktion zur Verfligung steht.

Hsi et al. [28,29,38] impragnierten Adsorbentien mit elementarem Schwefel in einer sauerstoff-
freien Atmosphare bei verschiedenen Temperaturen und fiihrten Adsorptionsversuche mit Hg°
durch. Wahrend der Impragnierung beobachteten sie eine Erhéhung des Schwefelgehalts und
eine Abnahme der spezifischen Oberflache und des Mikroporenvolumens. Adsorptionsexperi-
mente von Hg® bei 163 °C und Konzentrationen von 50 ug m= zeigten signifikant hohere Ka-
pazitdten an impragnierten Adsorbentien als das Ausgangsmaterial. Ein gro3es Porenvolu-
men der Adsorbentien macht schwefelhaltige Adsorptionsstellen zuganglich und erhdht die

Kapazitat fiir Hg®. Die hochste Adsorptionskapazitat fir Hg® wurde bei einer Impragnierungs-
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temperatur von 400 °C beobachtet, da bei dieser Temperatur thermisch stabile Schwefelgrup-
pen gebildet werden und ein Teil der pordsen Struktur der Adsorbentien erhalten bleibt. Die
Anpassung der Beladungskurven an formalkinetische Ansatze zeigte eine sehr langsame Ki-

netik der Hg®-Adsorption an den impragnierten Aktivkohlen.
Simulation der Hg’-Adsorption

Um umfassende Berechnungen zu vermeiden, passen viele Autoren formalkinetische Glei-
chungen oder physikalisch begrindete Transportgleichungen an experimentelle Beladungs-
kurven an, um kinetische Parameter und Transportkoeffizienten zu bestimmen. Beladungskur-
ven zeigen die Beladung des Adsorbens als Funktion der Zeit, die durch Aufzeichnung des
Adsorptionsprozesses mit thermogravimetrischen Analysegeraten oder durch Auswertung ex-
perimenteller Durchbruchskurven bestimmt werden. Insbesondere bei Chemisorptionsprozes-
sen werden das Pseudo-First- und Pseudo-Second-Order-Modell verwendet. Cai et al. [60]
und Jang et al. [61] passten das Pseudo-Second-Order-Modell an die Beladungskurven der
Adsorption von Hg® an Aktivkohlen an, die mit KI und KBr und Kl, HCl und S impragniert waren.
Mehrere Autoren verglichen die Anpassung der Beladungskurven mit dem Pseudo-First- und
dem Pseudo-Second-Order-Modell. Nach Skodras et al. [31], Zhou et al. [62] und Hsi et al.
[38] kann die Adsorption an mit Brom oder Schwefel impragnierter Aktivkohle durch das
Pseudo-Second-Order-Modell besser dargestellt werden. Die Anpassung an die Beladungs-
kurven an Aktivkohle durch Zhang et al. [51] und Fuente-Cuesta et al. [63] und an sauerstoff-

modifizierte Aktivkohle durch Zhang et al. lieferte gute Ergebnisse flr beide Ansatze.

Ein weiterer formaler Ansatz zur Modellierung chemisorptiver Adsorptionsprozesse ist die Elo-
vich-Gleichung [64], die von Skodras et al. [31] erfolgreich zur Beschreibung experimenteller
Beladungskurven verwendet wurde. Ausgehend vom zweiten Fickschen Gesetz entwickelten
Boyd [65] und Barrer [66] eine Gleichung fur das fraktionierte Erreichen des Gleichgewichts-
zustandes. Fuente-Cuesta et al. [63] und Skodras et al. [31] beobachten eine gute Uberein-
stimmung bei der Anpassung dieser Gleichung an experimentelle Messungen der Quecksil-
beradsorption an Aktivkohlen. Im Vergleich zum Pseudo-First-Order-Modell und zum Pseudo-

Second-Order-Modell war die Anpassung an das Ficksche Diffusionsmodell weniger genau.

Ho et al. [32,43-45], Meserole et al. [67] und Karatza et al. [21,33,68] fUhrten dynamische
Simulationen von Adsorptionsprozessen an Aktivkohlen mit einem kinetischen Ansatz und in-
krementeller Losung von Massenbilanzen durch. Ho et al. und Meserole et al. verwendeten
den LDF-Ansatz fur die Beschreibung der Kinetik. Der kinetische Ansatz von Karatza et al.
geht von einer Reaktion zweiten Ordnung von Quecksilber aus der Gasphase mit dem Ad-

sorptionsplatz aus.
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Chung et al. [69] verwendeten einen kinetischen Ansatz, der das Produkt aus zwei Termen
beinhaltet, die zwei Adsorptionsstellen mit unterschiedlicher Zuganglichkeit beschreiben. Fir
beide Adsorptionsstellen wird der Ansatz von Karatza et al. verwendet, wobei die Desorptions-
rate vernachlassigt wird. Sie gehen davon aus, dass bei chemisorptiven Wechselwirkungen
eine irreversible Reaktion und keine Desorption stattfindet. Skodras et al. [70] verwendeten
ein Modell fur die zweidimensionale Simulation unter Bertcksichtigung radialer Abhangigkei-

ten, um den dynamischen Adsorptionsprozess von elementarem Quecksilber zu beschreiben.
TPD-Experimente mit vorheriger Hg’-Beladung

TPD-Experimente mit vorheriger Hg®-Beladung werden in mehreren Literaturstellen beschrie-
ben. Sun et al. [26] und Li et al. [49,50] untersuchten den Einfluss funktioneller Sauerstoffgrup-
pen auf die Adsorption von Hg®, indem sie nicht impragnierte Aktivkohlen unterschiedlich akti-
vierten, mit Hg® beluden und TPD-Experimente durchfiihrten. Sun et al. [26] haben die sauer-
stoffhaltigen Gruppen mit der Boehm-Titration bestimmt und zwei Desorptionspeaks bei 230
°C und 320 °C den Wechselwirkungen von Quecksilber mit Ester- und Carbonylgruppen zu-
geordnet. Ein Desorptionspeak bei 110 °C ergab sich aus der Desorption einer Restbeladung
von physisorptiv gebundenem HgP. Li et al. [49,50] beobachteten ebenfalls drei Desorptions-
peaks bei 100 °C, 200 °C und zwischen 250 °C und 350 °C, wobei die chemisorptiven Wech-
selwirkungen von Quecksilber nicht bestimmten funktionellen Sauerstoffgruppen zugeordnet
werden konnten. Wang et al. [71] impragnierten Aktivkohlen mit Chlor, indem sie mit HCI ge-
waschen, mit deionisiertem Wasser gespult und im Ofen erhitzt wurden. AnschlieRend wurden
die modifizierten Kohlen mit Hg® beladen und TPD-Experimente durchgefiihrt. Die gemesse-
nen Konzentrationskurven zeigten zwei Desorptionsspitzen bei 283 bis 351 °C. Chen et al.
[72], Ochiai et al. [73] und Murakami et al. [74] verwendeten neben Hg® auch HCI wahrend der
Beladung der Aktivkohlen. In spateren TPD-Experimenten beobachteten Chen et al. einen
Peak bei 247 °C. In den Experimenten von Ochiai et al. und Murakami et al. trat ein einzelner
Peak bei 300 °C auf. Eine Simulation von TPD-Experimenten hat bislang noch nicht stattge-

funden.
Fazit zum Stand der Forschung

Die Literatur zeigt, dass sowohl physisorptive als auch chemisorptive Wechselwirkungen eine
Rolle bei der Adsorption von Quecksilber an Aktivkohlen spielen. Die thermodynamischen und
kinetischen Untersuchungen sind aufgrund der schwierigen experimentellen Randbedingun-
gen in einem weiten Temperatur- und Konzentrationsbereich sehr fragmentarisch. Wenige Ar-
beiten untersuchten den Mechanismus der Chemisorption und postulieren widersprichliche

Vorschlage zum Einfluss funktioneller sauerstoffhaltiger Gruppen. Haufig wurden nur einzelne
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Aspekte des komplexen Bereichs der Hg®-Adsorption betrachtet, was zu einer Fehlinterpreta-
tion der Adsorptionsmechanismen fihrte. Aus den beschriebenen Literaturstellen kénnen den-

noch einige Erkenntnisse zusammengefasst werden:

e Die Adsorptionskapazitaten von nicht impragnierten Aktivkohlen fir Hg® sind gering.

e Hg° geht chemisorptive Wechselwirkungen mit bspw. S, ClI, Br, | und funktionellen Sau-
erstoffgruppen ein.

e TPD-Experimente eignen sich fir die Untersuchung der Chemisorption von Hg®.

e Das Pseudo-First- und Pseudo-Second-Order-Modell eignet sich flir die Simulation der

Adsorption von Hg°.

1.3 Aufgabenstellung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zunachst eine Versuchsanlage und Methodik flr die sys-
tematische Untersuchung des komplexen Adsorptionsprozesses von Hg® an kommerziellen
Aktivkohlen zu entwicklen, mit der die schwierige Messung von Quecksilber mdglich ist. An-
schlielend sollten geeignete Adsorbentien fiir die Untersuchung der Hg®-Physisorption und
Hg®-Chemisorption gefunden werden. Mit Hilfe der Messung der Adsorption und Desorption
von HgP sollten dann thermodynamische und kinetische Parameter bestimmt und fundierte

mechanistische Ruckschlisse gezogen werden.

Fur Stoffsysteme mit rein physisorptiven Adsorptionsprozessen wurden in einem durchstrom-
ten Festbettadsorber Einzeldurchbruchskurven und kumulative Durchbruchskurven im Kon-
zentrationsbereich von 50 bis 1000 ug m= und Temperaturen von 25 bis 100 °C aufgenom-
men. Aus den Messungen wurden Adsorptionsisothermen sowie isostere Adsorptionsenthal-
pien berechnet, die Informationen zur Art und Starke der Wechselwirkungen sowie zu energe-
tischen Homogenitat der Platze bei der Adsorption liefern. Neben der thermodynamischen
sollte eine kinetische Auswertung mit mathematischen Simulationen auf Basis eines
Stofftransportmodells durchgefuhrt und der Einfluss von Konzentration und Temperatur auf

Stofftransportparameter abgeschatzt werden.

Die chemisorptive Adsorption von Hg° sollte durch gekoppelte Adsorptions- und Desorptions-
versuche bei einer Konzentration von 130 ug m= und Temperaturen von 25 bis 550 °C im
durchstromten Festbettadsorber untersucht werden. Fur die Auswertung der Experimente soll-
ten ein erweitertes Transportmodell fir Simulationen entwickelt und Reaktionsparameter be-
stimmt werden. Anhand der simulativen Ergebnisse sollte der komplexe Prozess der chemi-
sorptiven Adsorption von Hg® auf molekularer Ebene mechanistisch verstanden und quantitativ

beschrieben werden.
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Das entwickelte tiefergehende mechanistische Verstandnis liefert die Grundlage fiir die Modi-
fikation von Adsorbentien. Zusatzlich kann anhand der mathematischen Modelle und kineti-
schen und thermodynamischen Daten eine optimierte Adsorberauslegung durchgefihrt wer-
den. In der Arbeit sollten beispielhaft die Einkomponenten-Adsorption von Hg® an nicht im-
pragnierten Aktivkohlen im Adsorber eines Krematoriums simuliert und Handlungsempfehlun-

gen fur die optimierte Auslegung oder den effizienten Betrieb formuliert werden.
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2 Theoretischer Hintergrund

Im folgenden Kapitel werden die Grundlagen der Adsorption mit den auftretenden Wechsel-
wirkungen sowie die Grundlagen der Thermodynamik, Kinetik und Dynamik von Adsorptions-

prozessen erlautert.

2.1 Grundlagen der Adsorption

Die Adsorption ist ein thermisches Trennverfahren zur Abtrennung von Schadstoff- oder Pro-
duktkomponenten geringer Konzentration aus Gas- bzw. Flissigkeitsgemischen an der Ober-
flache pordser Feststoffe. Der Umkehrprozess der exothermen Adsorption ist die endotherme
Desorption mit der Zurtickfihrung der angelagerten Atome oder Molekiile in die fluide Phase.
Bei dem Prozess der Adsorption lagert sich der zu adsorbierende Stoff (Adsorptiv) an den
Feststoff (Adsorbens) an und wird zum Adsorpt. Die gesamte Phase mit dem Grenzfilm, Ad-
sorbens und Adsorpt wird als Adsorbat bezeichnet. Abbildung 2-1 zeigt die grundlegende Be-

griffsdefinition des Adsorptionsprozesses. [75]

Adsorptiv—Q

Adsorption

Desorption * — Fluide Phase
(exotherm)

(endotherm)

— Grenzfilm
|

—  Adsorbat
Adsorpt

Oberflache

Abbildung 2-1: Begriffe der Adsorption in Anlehnung an [76]

Die Adsorption ist der Ausgleich eines Ungleichgewichts, das sich durch Gradienten im che-
mischen Potential, im Druck und in der Temperatur zwischen zwei Phasen beschreiben lasst.
Durch Anlagerung von Atomen oder Molekilen aus der fluiden Phase an der Oberflache des
Adsorbens wird ein energetisch gunstigerer Zustand erreicht und die Energiedifferenz in Form
von Warme freigesetzt, die im Verlauf des exothermen Adsorptionsprozesses abgegeben wird.
In Abhangigkeit von der Art und Starke der Bindung wird zwischen Physisorption, Chemisorp-

tion und Kapillarkondensation unterschieden. [76]
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2.1.1 Physisorption

Die Physisorption verandert nicht die Struktur oder Beschaffenheit des Adsorbens und der
Prozess ist unter wirtschaftlichen Bedingungen reversibel. Die freiwerdende Bindungsenthal-
pie liegt bei vielen Systemen bei dem 2 — 3-fachen der Verdampfungsenthalpie. Physisorptive
Mechanismen zwischen Adsorbens und Adsorptiv beruhen hauptsachlich auf intermolekularen
Wechselwirkungen. Die ausgebildeten Krafte werden in schwache (z.B. Induktions-, Disperi-
sons- und Repulsionswechselwirkungen) und starke elektrostatische Anziehungskrafte (z.B.

Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) unterschieden. [77]

Bei Induktionswechselwirkungen induziert ein polares Molekul in ein zweites, polarisierbares
Atom oder Molekl ein Dipolmoment. Hierbei kommt es zu einer Ladungsverschiebung durch
eine Verzerrung der Elektronendichte oder der Kernposition, was nur temporar auftritt und
verschwindet, sobald das induzierende Feld abgeschaltet wird. Es werden anziehende Wech-
selwirkungen zwischen den Molekilen (bzw. Atomen) ausgebildet, wobei eine niedrige Pola-
risierbarkeit des unpolaren Atoms oder Moleklls in einer schwachen Induktionswechselwir-
kung resultiert. Anziehungskrafte kdnnen auch zwischen zwei unpolaren Molekulen bzw. Ato-
men aufgrund induzierter Wechselwirkungen ausgebildet werden, obwohl sie kein permanen-
tes Dipolmoment aufweisen. Aufgrund von Fluktuationen in der Elektronendichteverteilung
wird bei Atomen und Molekilen die elektrische Ladung temporar verschoben, und es kann zu
kurzlebiger Ausbildung von Dipolmomenten kommen. Benachbarte unpolare Molekiile werden
durch das elektrische Feld ebenfalls polarisiert und es finden Wechselwirkungen zwischen den
Dipolmomenten statt. Diese Art der Wechselwirkungen wird als Dispersionswechselwirkung
bezeichnet. Bei Repulsionswechselwirkungen kommt es zu einer Abstol3ung von Atomen und
Molekilen aufgrund der abstolienden Wechselwirkungen zwischen den Elektronen [78]. Bei
der physisorptiven Adsorption von unpolarem Hg® an Aktivkohlen treten ausschlieBlich Induk-
tions, Dispersions- und Repulsionswechselwirkungen auf, weshalb auf eine Beschreibung der

starken elektrostatischen Wechselwirkungen verzichtet wird.

Abbildung 2-2 zeigt das Lennard-Jones-Potential, das den Verlauf der potenziellen Energie
bei der Annaherung eines Teilchens (Atom bzw. Molekdl) an eine Oberflache darstellt. In gro-
Rer Entfernung zur Oberflache (z7) wirken noch keine anziehenden oder abstolienden Krafte
auf das Teilchen, sodass hier der Nullpunkt der potentiellen Energie definiert wird. Ab einem
bestimmten Abstand (z2) wirken schwache anziehende elektrostatische Wechselwirkungen
(z.B. Van-der-Waals-Krafte). Das Teilchen nahert sich der Oberflache unter Abnahme der po-
tentiellen Energie, bis ein Kraftegleichgewicht aus anziehenden und abstofienden Kraften (z3)
im physisorptiven Gleichgewichtszustand vorliegt. Die abgegebene potentielle Energie ent-

spricht der Adsorptionsenthalpie E.qs der Physisorption (Ahags). Bei weiterer Annaherung an
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die Oberflache (z4) GUberwiegen abstoRende gegeniber anziehenden Kraften, sodass sich das

Teilchen auf den energetisch giinstigeren Zustand zs zurlickbewegt [78].

Potentielle Energie

Z4
A .
s 4 Eags = Ees Abstand zur %
2y Oberflache

(=}

Z4

Physisorption

Abbildung 2-2: Potentielle Energie in Abhangigkeit von dem Abstand des Teilchens zur Ober-
flache bei der Physisorption in Anlehung an [78]

Ein physisorbiertes Teilchen kann allein durch die Eigenschwingung (Frequenzfaktor ko) in z-
Richtung aus dem Potenzialminimum angehoben werden und von der Oberflache desorbieren
[78]. Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeit der Desorption folgt dem Produkt aus
dem Frequenzfaktor und dem Boltzmann-Faktor (Arrhenius-Ansatz) [79]. Im Fall der Phy-

sisorption entspricht die Aktivierungsenergie der Desorption der Adsorptionsenthalpie.

2.1.2 Chemisorption

Bevor die chemisorptiven Adsorption stattfindet, durchlaufen die Teilchen zunachst die Zwi-
schenzustande der Physisorption (Abbildung 2-2, Zustand z;-z3). Bei weiterer Annaherung
kann es aufgrund der katalytischen Wirkung der Oberflache zu einer Bindungstrennung oder
—dehnung kommen, woflr meist eine Potentialbarriere in Hohe der Aktivierungsenergie der
chemisorptiven Adsorption Ea chem,nin durch kinetische Energie Exi, Uberwunden werden muss
(Abbildung 2-3, Zustande z4-zs). Die Hohe der Potentialbarriere kann fir Stoffsysteme unter-
schiedlich ausfallen, was die Kinetik der Chemisorption bestimmt. Eine Chemisorption mit ho-
her Aktivierungsenergie lauft langsamer als eine Chemisorption mit geringer Aktivierungsener-
gie ab [78].

Im Anschluss erfolgt die Ausbildung einer kovalenten, ionischen oder koordinativen Bindung
zwischen den dissozierten Adsorpt-Molekullen (bzw. —Atomen) und exponierten Atomen an
der Adsorbensoberflache [80]. Im Fall einer kovalenten Bindung erreichen die beteiligten
Atome die Edelgaskonfiguration, indem ein oder mehrere Bindungselektronenpaare geteilt

und Molekule gebildet werden. Es findet kein Elektronentibergang statt. In Abhangigkeit der
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Elektronegativitatsdifferenz der Atome werden symmetrische (z.B. O2, N2, H2) oder polare (z.B.
HCI, H.0) kovalente Bindungen ausgebildet. Bei sehr grof3en Differenzen in der Elektronega-
tivitat (AEN > 1,7) werden ein oder mehrere Elektronen zwischen den Atomen Ubertragen und
entgegengesetzt geladene lonen gebildet. Die entstehenden Kationen und Anionen ziehen
sich gegenseitig an und bilden eine Gitterstruktur aus [81]. Die tiefe Potentialmulde des che-
misorptiven Gleichgewichtszustandes (Abbildung 2-3, Zustand z7) kann aufgrund der hohen
Aktivierungsenergie der Desorption Ea crem nick Nicht alleine durch die Eigenschwingung des
Teilchens verlassen werden [78]. Die Desorption ist daher unter wirtschaftlichen Bedingungen
meist nicht realisierbar, weshalb chemisorptiv bindende Materialien bei Spezialanwendungen

als sogenannte ,Polizeifilter” eingesetzt werden [76].

Potentielle Energie

o

Abstand zur
Oberflache

EA,Chem,rL’lck

. 4 z7

Chemisorption

Abbildung 2-3: Potentielle Energie in Abhangigkeit von dem Abstand des Teilchens zur Ober-
flache bei der Chemisorption in Anlehung an [78]

2.1.3 Kapillarkondensation

Die Kapillarkondensation stellt den Phasentbergang von einem Dampf in eine Flussigkeit dar
und kann bei hohen Relativdriicken in den (Meso-)Poren nach einer Mehrschichtadsorption
ablaufen. Durch Uberlagerung von Adsorpt-Molekiilen am Poreneingang bildet sich ein Fliis-
sigkeitsmeniskus aus, der haufig zu einer Reduktion des Dampfdruckes fuhrt und dementspre-
chend in einer Kondensation resultiert. Die freiwerdende Energie der Kapillarkondensation
entspricht aufgrund der dominierenden Wechselwirkungen zwischen Adsorptmolekilen der

Verdampfungsenthalpie des Adsorptivs [75].
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2.2 Adsorptionsgleichgewicht

Durch den Adsorptionsprozess wird ein Ungleichgewicht in Form einer Druck-, Temperatur-
oder chemischen Potentialdifferenz zwischen fluider und adsorbierter Phase ausgeglichen.
Der thermodynamische Gleichgewichtszustand wird durch drei unterschiedliche Abbildungs-
arten dargestellt. Die Adsorptionsisotherme zeigt den Zusammenhang zwischen der Beladung
im Gleichgewicht (Xeew) und der Konzentration (ya) in der fluiden Phase. Alternativ kann im
Fall der Gasphasenadsorption auch der Partial- (pa) bzw. Relativdruck (p/po) anstelle der Kon-
zentration aufgetragen werden. Das thermodynamische Gleichgewicht wird durch die Adsorp-
tionsisostere als Linie konstanter Beladungen Uber der Temperatur und durch die Adsorption-
sisobare als Beladung in Abhangigkeit der Temperatur bei konstantem (Partial-) Druck darge-

stellt. Die am haufigsten gewahlte Darstellungsart ist die Adsorptionsisotherme. [76]

Isotherme Isostere Isobare
A A A
> < >
o > X o
c X c P,
= Q S
o c o
x Q x
)] ()]
a8} T m
Druck P4 Temperatur T Temperatur T

Abbildung 2-4: Thermodynamisches Gleichgewicht bei der Adsorption in Anlehnung an [76]

Zur Klassifizierung der Form der Adsorptionsisotherme definiert die IUPAC sechs Isothermen-
typen. Isothermenverlaufe vom Typ | zeigen mit zunehmender Adsorptiv-Konzentration zu-
nachst einen steilen, nahezu linearen Anstieg und nahern sich anschlieRend einem Satti-
gungsplateau. Mathematisch kann der Verlauf mit Langmuir-Isothermen beschrieben werden.
Bei Isothermen vom Typ Il findet nach Erreichen eines Zwischenplateaus eine Mehrschichtad-
sorption mit anschlieBender Kondensation bei hohen Konzentrationen statt. Dieser Typ kann
oft mit der BET-Gleichung abgebildet werden. Typ lll-Isothermen zeichnen sich durch einen
potential-funktionalen Zusammenhang zwischen Adsorbens-Beladung und Adsorptiv-Kon-
zentration aus und es kommt nicht zu einer identifizierbaren Monoschichtbildung. Eine mathe-
matische Beschreibung kann Uber Freundlich-Gleichungen erfolgen. Mit der BET-Gleichung
kann auch eine mathematische Darstellung der wellenférmigen Typ IV-Isotherme mit Zwi-
schenplateau erfolgen. Kapillarkondensation resultiert bei Typ IV und Typ V-Isothermenver-
laufen in einer Hysterese zwischen Adsorption und Desorption. Typ V-Isothermen zeigen zu-

satzlich eine s-Form und stellen eine Kombination aus Typ I- und Typ lll-Isothermen dar. [76]
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Y V Vi

adsorbierte Gasmenge

relativer Druck (p/p,)

Abbildung 2-5: Gruppierung der physisorptiven Adsorptionsisothermen nach IUPAC [76]

Die Henry-, Langmuir- und Freundlich-Isothermen zahlen zu den haufig angewandten Rein-

stoffisothermen der Gasphasenadsorption und finden auch in dieser Arbeit Verwendung.

Bei der Einkomponentenadsorption verhalten sich alle Komponenten der fluiden Phase bis auf

eine Komponente inert. [77]

2.21 Henry-lsotherme

Die Henry-Gleichung beschreibt das thermodynamische Gleichgewicht Xeew(T) als lineare
Funktion der Konzentration yx mit der Henrykonstante ku(T) als Proportionalitatskonstante. Es
wird die Annahme getroffen, dass alle Adsorptionsplatze gleichwertig sind und besetzt werden
kénnen [76]. Es finden keine Wechselwirkungen zwischen adsorbierten Molekilen statt und
die Gasphase folgt dem idealen Gasgesetz [77]. Diese Bedingungen sind haufig bei sehr ge-
ringen Konzentrationen in der fluiden Phase und entsprechend geringen Beladungen erflllt
[76].

Xeow(T) = ky(T) -y, 2-1

Die Henry-Isotherme ist thermodynamisch nicht ableitbar [76].

2.2.2 Langmuir-lsotherme

Die Langmuir-Isotherme ist durch Gleichsetzen der Adsorptions- und Desorptionsrate aus der
kinetischen Gastheorie herleitbar [76]. In Analogie zur Henry-Isotherme wird angenommen,

dass alle Adsorptionsplatze energetisch gleichwertig sind und besetzt werden kénnen. Die
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fluide Phase folgt dem idealen Gasgesetz. Im Unterschied zur Henry-Isotherme liegt eine be-
grenzte Anzahl an Adsorptionsplatzen vor. Die Isotherme nahert sich bei hohen Adsorptiv-
Konzentrationen asymptotisch einem Sattigungsplateu an, das einer monomolekularen Bede-
ckung der Adsorbensoberflache entspricht. Es findet keine Mehrschichtadsorption oder Kapil-
larkondensation statt. Die Gleichgewichtsbeladung des Adsorbens Xgew(T) bei einer Adsorp-
tiv-Konzentration yawird bei der zweiparametrigen Langmuir-Isotherme mit dem Faktor Xpmon(T)
fur die monomolekulare Bedeckung und dem energetischen Faktor b(T) angepasst. Letzterer
ergibt sich aus den Geschwindigkeitskonstanten der Adsorption und Desorption und der Ad-

sorptionsenthalpie [82].

b(T) -y, 2.2

Xeow (T) = Xppon(T) TF0D) -y,

2.2.3 Freundlich-lsotherme

Die Beschreibung des Adsorptionsgleichgewichtes Xsew(T) in Abhangigkeit von der Adsorptiv-
Konzentration ya erfolgt bei der zweiparametrigen Freundlich-Isotherme Uber die temperatur-

abhangige Konstante k-(T) und dem temperaturabhangigen Exponenten n(T) [76].

Xeew (T) = kp(T) -y, 2-3

Im Fall energetisch heterogener Oberflachen kénnen konkave, lineare oder konvexe Isother-
menformen auftreten, die durch die Freundlich-Isotherme abhangig von dem Zahlenwert n(T)
abgebildet werden kénnen. Fir ein energetisch homogenes System nimmt der Heterogeni-
tatsparameter den Wert eins an und die Freundlich-Isotherme geht in eine Henry-Gleichung
Uber. Im Fall einer konkaven Isotherme liegen deutlich weniger energetisch hochwertige als
minderwertige Platze vor und der Exponent hat Werte kleiner als eins. Bei einer konvexen
Isotherme treten laterale Wechselwirkungen bei hoheren Beladungen auf, was durch einen

Heterogenitatsparameter grofier als eins abgebildet wird [84].

Im Unterschied zur Langmuir-Isotherme konvergiert die Freundlich-lsotherme im Bereich ho-
her Beladung nicht gegen einen Grenzwert. In dieser Arbeit wird die Adsorption mit Konzen-
trationen im Spurenbereich betrachtet, weshalb auf die Beschreibung von Isothermenmodel-

len (z.B. Toth oder Sips) flr hohe Beladungen verzichtet wird [84].

2.3 Adsorptions- und Reaktionsenthalpie

Die bei dem exothermen Adsorptionsprozess freiwerdende Energie bzw. Warme entspricht bei

der Physisorption der Adsorptionsenthalpie Ah.qs und bei der Chemisorption der Reaktions-
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warme Ahg. In beiden Fallen beschreibt sie die Enthalpiedifferenz zwischen dem Gleichge-
wichtszustand des Adsorptivs in der Gasphase und dem physisorptiven (Abbildung 2-2, Zu-
stand z.3) bzw. chemisorptiven (Abbildung 2-3, Zustand z.4) Adsorptionsgleichgewicht auf der

Adsorbensoberflache.

2.3.1 Adsorptionsenthalpie

Die freiwerdende Adsorptionsenthalpie der Physisorption Ahags kann experimentell beispiels-
weise durch sensorgaskalorimetrische oder mikrokalorimetrische Messungen bestimmt oder
durch mathematische Methoden berechnet werden. Eine wichtige Berechnungsmethode stellt
die Isosterenmethode in Anlehnung an Clausius-Clapeyron dar (Gleichung 2-3). Hier wird ein
Gleichgewicht der chemischen Potentiale in Gas und Adsorbatphase und eine Temperaturun-

abhangigkeit der Adsorptionsenthalpie vorausgesetzt. [76,84]

9 (pa)
1

aT .

Zur Berechnung der isosteren Adsorptionsenthalpie wird in einem Isosterenfeld der logarith-

AhAdS = —R 2'4

mierte Partialdruck In(p,) gegeniiber der inversen Temperatur 1 T aufgetragen. Unter der
Annahme, dass Uber den betrachteten Temperaturbereich die Adsorptionsenthalpie Ahaqs kon-
stant ist, kann diese durch Bestimmung der Steigung der Isosteren mittels linearer Regression
ermittelt werden (Abbildung 2-6) [76]. Eine mogliche Temperaturabhangigkeit kann nicht quan-
tifiziert werden, was insbesondere bei stark temperaturabhangigen Systemen zu unrealisti-
schen Adsorptionsenthalpien fuhrt. Auf die Beschreibung der weiteren Berechnungsmetho-

den, wie die van't Hoff-Gleichung oder das Polanyi-Potential, wird in dieser Arbeit verzichtet.

eTI<OT2<0T3< &4 In(p; ) X1 > eX2 > eX3 > ex4

----------

3 i) & TS | | — Ahads

In(py) !

~

£

> Beladung X

Uy

P, P2 Pt P,

| E I 1Ty
Partialdruck p; YTy YTs YT,! iy

inverse Temperatur 1/T

Abbildung 2-6: Darstellung der Ermittlung der isosteren Adsorptionsenthalpie [84]

Die Wertigkeit der Adsorptionsplatze beeinflusst maf3geblich die Adsorptionsenthalpie mit zu-
nehmender Beladung eines Stoffsystems. So werden z.B. im Fall energetisch heterogener

Oberflachen zunachst energetisch hochwertige Platze mit einer hohen Adsorptionsenthalpie
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und anschlielend energetisch minderwertige Platze mit einer geringen Adsorptionsenthalpie
besetzt. Dementsprechend fallt die Adsorptionsenthalpie mit zunehmender Beladung, bis bei
der Kapillarkondensation die GréRenordnung der Verdampfungsenthalpie erreicht wird. Im
Gegensatz dazu ist bei einem energetisch homogenen System unabhangig von der Beladung

eine konstante Adsorptionsenthalpie zu erwarten [84].

2.3.2 Standard-Reaktionsenthalpie

Die Standard-Reaktionsenthalpie Ah% entspricht der molaren Enthalpiednderung beim Uber-
gang von den Reaktanten in ihrem Referenzzustand zu den Produkten in deren Referenzzu-
stand [78]. Im einfachen Fall der Bildung eines Stoffes aus den Elementen im jeweiligen Re-
ferenzzustand entspricht die Standard-Bildungsenthalpie Ah% der Standard-Reaktionsenthal-
pie Ah%. Der Referenzzustand ist die stabilste Form eines Elementes bei der gegebenen Tem-
peratur und einem Druck von 1 bar. Im Referenzzustand ist die Standardbildungsenthalpie
eines Elementes bei jeder Temperatur null [78]. Standardbildungsenthalpien fir eine Vielzahl

von Quecksilberverbindungen sind in [85] tabellarisiert.

Bei komplexen Reaktionen entspricht die Standard-Reaktionsenthalpie nicht der Standardbil-
dungsenthalpie einer Komponente. Fir eine komplexe Reaktion kénnte modellhaft angenom-
men werden, dass die Ausgangsstoffe zunachst in die Elemente zerlegt und anschlie3end zu
den Produkten umgesetzt werden. Die Enthalpie der Gesamtreaktion entspricht dann der Bil-
dungsenthalpie bei der Zerlegung der Reaktanten und der Enthalpie der Bildung des Produk-

tes aus den Elementen. [78]

2.4 Kinetik der Adsorption

Unter Kinetik wird die Geschwindigkeit verstanden, mit der die Adsorption oder Desorption ein
von aufden aufgepragtes Ungleichgewicht ausgleicht [86]. Sieben Teilschritte des Stoff- und
Warmetransportes haben einen mafgeblichen Einfluss auf die Kinetik bis zum Erreichen des

thermodynamischen Gleichgewichtes (Abbildung 2-7) [76].
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Abbildung 2-7: Warme- und Stofftransport wiahrend des Adsorptionsprozesses [76,84]

Durch konvektiven und diffusiven Stofftransport (1-2) gelangt das Adsorptiv an den auleren
Grenzfilm des Adsorbenskorns. Anschlie3end diffundieren die Teilchen durch den Grenzfilm
(2-3) und durch das Porensystem des Partikels (3-4). Im letzten Teilschritt des Stofftransportes
findet die exotherme Anlagerung bzw. Adsorption an der Oberflache des Adsorbens statt (4-
4a) [76]. Der letzte Teilschritt verlauft bei der physisorptiven Adsorption naherungsweise in-
stantan [76]. Die Stofftransportwiderstande im Grenzfilm und im Inneren des Porensystems
kénnen daher als die geschwindigkeitsbestimmenden Schritte der Physisorption aufgefasst
werden und werden im Detail in Kapitel 2.4.1 erlautert. Zwischen dem Zustand der physisorp-
tiven und chemisorptiven Bindung an der Oberflache muss meist eine Potentialbarriere zum
Brechen oder zumindest Dehnen bestehender Bindungen uberwunden werden. Die Potenzi-
albarriere kann klein sein, und die potenzielle Energie des Systems steigt nie Uber den Wert
fur unendliche Entfernung des Teilchens von der Oberflache [78]. Haufig ist die Potentialbar-
riere grof und es wird eine Aktivierungsenergie fur die Adsorption bendtigt (siehe Lennard-
Jones-Potential, Abbildung 2-3) [83]. In diesem Fall ist die Kinetik der Chemisorption langsam,
und die Reaktion stellt den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der gesamten chemisorp-
tiven Adsorption mit Diffusionsprozessen dar [78]. Das Geschwindigkeitsgesetz chemischer

Reaktionen wird daher zusatzlich zu den Diffusionsmechanismen in Kapitel 2.4.3 beschrieben.

Der exotherme Prozess der physisorptiven und chemisorptiven Adsorption setzt Warme inner-
halb des Porensystems frei, die durch das Adsorbenskorn (4a-5) und den Grenzfilm (5-6) in

die fluide Phase gelangt [76].
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2.4.1 Diffusionsmechanismen

In Analogie zum Fickschen Gesetz wird fur die Diffusionsmechanismen angenommen, dass

der Massenstrom m des Adsorptivs abhangig vom Diffusionskoeffizienten D;, der spezifischen
Partikeloberflache A,, und dem Gradienten ‘gals Triebkraft ist. In Abhangigkeit von dem Me-

chanismus beschreibt die PotentialgroRe Y die Totaldruck-, Partialdruck- oder Beladungs-
/Konzentrations-Differenz [76].

ay
m=—-D;A 2-5

P 9r

Im Folgenden werden die Filmdiffusion und Diffusion im Porensystem naher erlautert.
Filmdiffusion

Die Oberflache eines Adsorbens ist unabhangig von den hydrodynamischen Bedingungen von
einer laminaren Grenzschicht umgeben, durch die der Transport nur durch molekulare Diffu-
sion erfolgen kann [87]. Die Filmdiffusion ist der Stofflibergang des Adsorptivs durch diesen
partikelumgebenden Grenzfilm [76]. Es wird angenommen, dass der Massenstrom i durch

den Diffusionskoeffizienten im Grenzfilm Dg;;,,,, durch die Partikeloberflache A, 4 tike; Und dem

Gradienten der Konzentration tUiber den Radius % beschrieben werden kann. Der Konzentra-

tionsgradient kann durch die Differenz der Konzentration in der fluiden Phase c, und an der
Oberflache des Adsorbens ¢, o bezogen auf die Dicke des Grenzfilms § abgeschatzt werden.
Im Stofflbergangskoeffizienten Br;,, werden der Diffusionskoeffizient und die Dicke des
Grenzfilms § zusammengefasst [76,87]:

dc (ca — Ca,O)

m ) = D . . A . —_ D . . A . -~ = -7
Film Film partikel or Film partikel 5 2-6

% Briim * Apartiket * (Ca = €a,0)
Inwiefern der Diffusionswiderstand dieses externen Fluidfilms signifikant ist, hangt mafRRgeblich
von der Dicke der Grenzschicht ab, die wiederum durch die Adsorptiv- bzw. Fluideigenschaften
und die Stromungsbedingungen um das Adsorbenskorn beeinflusst wird [86,87]. Die Biotzahl
der Stofflibertragung Bi,, beschreibt das Verhaltnis von der Stofftransportgeschwindigkeit
durch den Grenzfilm und der Diffusionsgeschwindigkeit im Porensystem und bietet eine M6g-
lichkeit, den Einfluss der Filmdiffusion abzuschatzen [88].
0,357 Dy,

1
- . . RPp1-0359 . ¢ 3 hoi 2.7
lm 2+, Duyy Re Sc3 bei 3 < Re < 2000

Die Filmdiffusion kann bei Werten der Biotzahl deutlich gréRer eins vernachlassigt werden
[87,88].
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Diffusion im Porensystem

Die Diffusion in den Poren besteht aus mehreren sich teilweise tiberlagernden Diffusionspro-
zessen. Die Stofftransportwiderstdnde im Porensystem sind die Knudsendiffusion, die freie
Gasdiffusion, die viskose Strdomung und die Oberflachendiffusion, die teilweise parallel und
teilweise nacheinander ablaufen. Der Porendiffusionsmechanismus der viskosen Stréomung
wird aufgrund der geringen Gesamtdriicke (1,01 bar) als vernachlassigbar klein eingeschatzt

und im Rahmen dieser Arbeit nicht erlautert [76].

—| Freie Porendiffusion |—| Knudsen Diffusion |—
Filmdiffusion |—4| Viskose Strémung |7—| Adsorption

(2-3) (4)

i Oberflachendiffusion I

4

Diffusionsmechanismen innerhalb des Porensystems
3-4)

Abbildung 2-8: Diffusionsmechanismen im Porensystem in Anlehnung an [76]

In Anlehnung an das Ficksche Gesetz wird der Massenstrom des Adsorptivs durch die fluide
Phase der Porenstruktur des Adsorbens durch das Produkt von dem Porendiffusionskoeffi-

zient in der Gasphase D, der spezifischen Oberflache 4, und dem Konzentrationsgradienten

in der Gasphase % berechnet. [76]

dc
1y, = Dp(T) - Agp -a—r" 2-8

Ist der Porendurchmesser dp,,. deutlich kleiner als die freie Weglange im Gas A, (d’l—F>1O),
Pore

so bestimmt die Knudsendiffusion den Stofftransport. Die freie Weglange wird aus der kineti-
schen Gastheorie hergeleitet. Die Knudsendiffusion ist ein Diffusionsprozess, bei dem Zusam-
menstéRe zwischen Adsorptiv und Porenwand den Stoffstrom dominieren. Sie wird aus dem
Verhéltnis des mittleren Porendurchmesser d,,,. und der Tortuositat der Knudsendiffusion p,
berechnet (Gleichung 2-9). Der Tortuositatsfaktor beschreibt die Verlangerung der Diffusions-

wege durch Umlenkungen und Umwege in den Porenkanalen. [76,86]

_4_dPore_ R+T 2-9

Dy, =
K™ 3 ugn J2mxM

Die freie Porendiffusion bestimmt den Stofftransport, solange der Porendurchmesser

dp,,.deutlich groRer als die freie Weglange A ist (di <0,1). Hier dominieren die StoRRe der
Pore
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Adsorptiv-Molekile untereinander. Eine mathematische Beschreibung des Diffusionskoeffi-
zienten erfolgt durch den binaren Diffusionskoeffizienten D,, des Adsorptivs im Tragergas und

den Tortuositatsfaktor der freien Gasdiffusion . [76,86]

DIZ.M

c=5—— 2-10
R*T-pug
Bei Adsorbentien mit multimodaler Porenstruktur befindet sich die freie Weglange haufig im
AF

Bereich des mittleren Porendurchmessers (0,1 < - <10). In diesem Ubergangsbereich

Pore

kommt es zur Uberlagerung der freien Porendiffusion und der Knudsendiffusion. Durch die
reziproke Addition der freien Gasdiffusion D; und der Knudsendiffusion Dy, wird in diesem

Fall ein Porendiffusionskoeffizient definiert. [76]

1\ 2-11
Dp=|—— _
d (DKnﬁ-DG)

Neben dem Stofftransport des Adsorptivs in der fluiden Phase der Pore durch Knudsendiffu-
sion oder freie Gasdiffusion ist ein Transport in der sorbierten Phase langs der Porenwande
maoglich [86]. Der Massenstrom des Adsorpts durch die sorbierte Phase wird in Anlehnung an

das Ficksche Gesetz durch Multiplikation des Oberflachendiffusionskoeffizienten D, der Ober-

flache der Porenwand A und der Konzentrationsdifferenz der sorbierten Phase 9¢as berechnet

or
[76].

9
g = Dy(T, ca) - Ag - =2 2-12

Die Oberflachendiffusion als aktivierter Prozess ist stark temperatur- und konzentrationsab-
hangig [87]. In der Literatur existieren viele Berechnungsmdglichkeiten fir den Oberflachen-

diffusionskoeffizienten, die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter erlautert werden [87,89].

2.4.2 Geschwindigkeitsgesetz chemischer Reaktionen

Die Geschwindigkeit einer chemischen Reaktion zu einem bestimmten Zeitpunkt wird im Ge-
schwindigkeitsgesetz als Funktion der Konzentrationen aller an der Reaktion beteiligten Spe-
zies ausgedruckt. Meistens ist die Reaktionsgeschwindigkeit v proportional zu einer Potenz n;
der Konzentrationen der Reaktanten. Die Konstante k im Potenzansatz ist die Geschwindig-

keitskonstante der chemischen Reaktion und ist von der Temperatur abhangig. [78]

v =k(T) [l [B]"... 2-13

Chemische Reaktionen laufen meistens nicht in einem einzigen Schritt, sondern in mehreren

Elementarreaktionen mit Beteiligung von einem oder mehreren Molekulen oder lonen ab. Die
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Geschwindigkeit der Bruttoreaktion hangt von dem geschwindigkeitsbestimmenden bzw. lang-

samsten Schritt im Mechanismus ab. [78]
Reaktionsordnung

Die Potenz einer Komponente n; im Geschwindigkeitsgesetz einer chemischen Reaktion ent-
spricht der Reaktionsordnung in Bezug auf diese Komponente. Die Summe der Ordnungen
aller beteiligten Substanzen ist die Gesamtordnung der chemischen Reaktion. Neben ganz-
zahligen Reaktionsordnungen (z.B. nullter, erster oder zweiter Ordnung) kénnen auch gebro-

chene Reaktionsordnungen auftreten. [78]
Temperaturabhidngigkeit von Reaktionsgeschwindigkeiten

Die Kinetik einer chemischen Reaktion als aktivierter Prozess profitiert meistens von einer
Temperaturerhéhung und nimmt mit héheren Temperaturen zu. Dieses Verhalten wird durch
die Arrhenius-Gleichung fir die Geschwindigkeitskonstante k erfasst. Die Arrhenius-Parame-

ter sind der praexponentielle Faktor &, und die Aktivierungsenergie der Reaktion £. [78]

k = ko - e Ea/RT 2-14

Im Verlauf einer chemischen Reaktion steigt die potenzielle Energie der beteiligten Ausgangs-
stoffe zunéchst auf ein Maximum an. In diesem Ubergangszustand liegen die Reaktanten in
engem Kontakt und stark verzerrt vor und bilden einen sogenannten aktivierten Komplex. Nach
Uberwinden dieses Ubergangszustandes relaxieren die Atome in dem neu entstandenen Pro-
duktmolekil, und die potenzielle Energie sinkt auf den Wert des Produktmolekiils (siehe Len-
nard-Jones-Potenzial, Abbildung 2-2 und 2-3 Zustand z; bis z7). Die Aktivierungsenergie E,
entspricht der minimalen kinetischen Energie, Uber die die Ausgangsstoffe verfigen mussen,
damit diese Potenzialschwelle Gberwunden wird und sich Produkte bilden kénnen [78]. Die
Reaktion lauft bei einer niedrigen Aktivierungsenergie schnell und bei einer hohen Aktivie-

rungsenergie langsam ab [78,80].

Bei einer bimolekularen Reaktion stoRen zwei Teilchen gegeneinander und erfahren eine Ver-
anderung. In diesem Fall ist der praexponentielle Faktor &, ein Mal} fir die Stof3rate unabhan-
gig von der Energie der einzelnen Stée. Der Anteil der Stol3e, deren kinetische Energie aus-
reicht, um die Potenzialschwelle der Aktivierungsenergie E4 zu Uberwinden, damit die Reaktion
tatsachlich stattfindet, ist durch die Boltzmann-Verteilung e+%’gegeben. Der Arrhenius-An-
satz mit dem Produkt aus pra-exponentiellem Faktor und der Boltzmann-Verteilung entspricht

bei bimolekularen Reaktionen dementsprechend der Rate erfolgreicher Stof3e. [78]

Im Fall einer unimolekularen Reaktion zerfallt ein Molekil ohne Beteiligung eines weiteren

Reaktanten [78]. Hier entspricht der pra-exponentielle Faktor &, der Schwingungsfrequenz der
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Bindung. Die Wahrscheinlichkeit, dass eine Schwingung ausreicht, um das bindende Potenzial
zu verlassen, indem die Aktivierungsenergie £, aufgebracht wird, ist durch die Boltzmann-
Verteilung eZ4/RT gegeben [79]. Das Produkt aus pra-exponentiellen Faktor und der Boltz-
mann-Verteilung entspricht im Fall der unimolekularen Reaktion der Rate erfolgreicher

Schwingungen.

2.5 Dynamik des Adsorptionsprozesses

Die Dynamik des Adsorptionsprozesses im Festbett kann anhand von 6rtlichen und zeitlichen
Konzentrations- und Beladungsprofilen untersucht werden. Im einfachsten Fall der isothermen
Gasphasenadsorption einer Einzelkomponente 7 (Tragergas ist inert) mit idealen Strémungs-
bedingungen bildet sich ein charakteristisches Konzentrationsprofil mit drei Zonen (GGZy,
MTZ und GGZ>) im Adsorber aus. Das Konzentrationsprofil (blaue Kurve) im vertikal durch-
stromten Adsorber ist in Abbildung 2-9 dargestellt. Zusatzlich sind die vorgegebene Eintritts-
konzentration c;, und die gemessene Austrittskonzentration c;(z) angegeben. Das Konzentra-

tionsprofil wandert mit der Zeit durch den Adsorber. [76]

ci(6)
h

Abbildung 2-9: Konzentrationsfront im Festbettadsorber zum Zeitpunkt t [76,84]

Gleichgewichtszone 1 (GGZ,)

Das Adsorbens ist in dieser Zone gemal dem thermodynamischen Gleichgewicht vollstandig
beladen und die Gasphasenkonzentration entspricht der Konzentration am Eingang des Ad-

sorbers. Diese Zone nimmt am Ende der Adsorption den kompletten Adsorber ein. [76]
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Massentransferzone (MTZ)

Der Adsorptionsprozess findet ausschlielich in dieser Zone statt, die wahrend des Prozesses
durch das Festbett wandert und die Gleichgewichtszone 2 verdrangt. Die stoffspezifische
Thermodynamik und Kinetik der Adsorption bestimmen maRgeblich die Form und Breite dieser

Konzentrationsfront. [76]
Gleichgewichtszone 2 (GGZ;)

Das Adsorptiv wird vollstandig in der Massentransferzone adsorbiert, weshalb hier die Gas-
phasenkonzentration der zu adsorbierenden Komponente null ist. Gemall dem thermodyna-

mischen Gleichgewicht ist diese Zone vollstandig unbeladen. [76]

Das Konzentrations- und Beladungsprofil in der Schiittung des Festbetts kann messtechnisch
nur schwer erfasst werden. Daher werden fir die Ableitung der Dynamik des Adsorptionspro-
zesses charakteristische Durchbruchskurven aufgezeichnet. Eine Durchbruchskurve ist das
zeitabhangige Konzentrationsprofil am Ausgang des Adsorbers bei gegebener Eingangskon-
zentration. Abbildung 2-10 zeigt die gemessene Ausgangsganzkonzentration c¢;(t) normiert auf

die Eingangskonzentration c;, als Funktion der Zeit t. [76]

\4

to tpp teew

Abbildung 2-10: Verlauf einer charakteristischen Durchbruchskurve [76,84]

Das Adsorptiv wird durch den Adsorptionsprozess im Zeitraum ¢, bis ¢pp vollstandig zurick-
gehalten, und dementsprechend wird keine Adsorptivkonzentration am Ausgang des Adsor-
bers detektiert. Die Konzentration steigt erst mit dem Zeitpunkt des Durchbruchs ¢,z an, und
wenn die Massentransferzone das Bettende erreicht hat. In der Massentransferzone steigt die
Adsorptivkonzentration an, bis zum Zeitpunkt ¢, der Gleichgewichtszustand erreicht ist und

die Ausgangskonzentration der Eingangskonzentration entspricht. Die Breite und Form der



Theoretischer Hintergrund 30

charakteristischen Durchbruchskurve werden stark durch die Thermodynamik und Kinetik der

Adsorption beeinflusst. [76]
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3 Modellierung und Simulation dynamischer Adsorpti-

onsprozesse

Zur Simulation dynamischer Adsorptions- und Desorptionsprozesse in einem durchstromten
Festbettadsorber werden mathematische Modelle auf Basis eines dispersed-plug-flow-Mo-
dells entwickelt. Das Adsorberbett wird in eine feste Anzahl von gleich grof3en Inkrementen
mit der Hohe dz unterteilt. Fir jedes Inkrement wird ein Satz von partiellen Differentialglei-
chungen, die Stoff- und Warmetransportprozesse beschreiben, durch ein Finite-Differenzver-
fahren nach Euler iterativ gel6ést. Durch Lésung des Differentialgleichungssystems aus Mas-
sen- und Energiebilanzen wird ein értliches und zeitliches Profil der Adsorptivkonzentration,

Beladung und Temperatur in der fluiden und der festen Phase geliefert. [76]
Folgende Vereinfachungen werden getroffen:

o Idealisierte Pfropfenstrémung in der Schittung

e Ideales Gasverhalten der fluiden Phase

¢ Einkomponenten-Adsorption (das Tragergas adsorbiert nicht)

o GleichmaRiger Durchmesser der Adsorbenspartikel

e Vernachlassigung radialer Gradienten von Temperatur und Konzentration

e Druckabfall im Festbett wird nicht bertcksichtigt

e Abschatzung des Massentransports durch den duReren Grenzfilm durch die Sher-
wood-Korrelation mit dem Filmdiffusionskoeffizienten Sz, [89,90]

e Berechnung der axialen Dispersion nach dem Ansatz von Wakao [91]

In den folgenden Abschnitten werden die Massen- und Energiebilanzen sowie die Rahmenbe-

dingungen und Hilfsgleichungen erlautert.

3.1 Massenbilanz der fluiden Phase

In der Massenbilanz der fluiden Phase entspricht der eintretende konvektive und dispersive

Massenstrom (mg und mp) der Summe aus austretenden konvektiven und dispersiven Mas-

senstréomen unter Berlicksichtigung der zeitlichen und értlichen Anderungen plus einem Spei-

cher- und Austauschterm zwischen fluider und fester Phase. [76,92]

dmg anmp
0z d0z

Durch Einsetzen entsprechender Gleichungen flir den Massenstrom und durch Umstellungen

dZ+ThD+

]
My 4+ mp = my + dz + diivags + 5 (cq - &, - A~ dz) 3-1

wird die Massenbilanz der fluiden Phase berechnet (siehe Literaturstelle [76,92]):
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dc, 0%c, Vi 0c, ¢, 0V (1—¢)0X

9t Y 9z2 A-g, 0z A-g 0z Ps g Ot

Parameter ¢ bezeichnet die Hg’-Konzentration in der fluiden Phase, D,, den axialen Dispersi-

3-2

onskoeffizienten, V; den Volumenstrom, €; den Liickengrad der Schiittung, Ag, die spezifische

Partikeloberflache in der Schittung, p, die scheinbare Partikeldichte und A den Kolonnenquer-

schnitt.

3.2 Massenbilanz der festen Phase

3.2.1 Physikalisches Modell der Gasphasenadsorption

Bei der physikalischen Adsorption ist der Anlagerungsschritt des Quecksilbers schnell und die
Diffusion innerhalb des Porengefliges limitiert den dynamischen Prozess [76]. Zur Beschrei-
bung des Stofflibergangs kénnen verschiedene Modellansatze verwendet werden, die im Rah-
men dieser Arbeit in Kinetik- und Diffusionsmodelle gruppiert werden. Die Modelle unterschei-
den sich im Detailgrad der Beschreibung und dementsprechend im numerischen Aufwand zur

Loésung des Differentialgleichungssystems.
Kinetisches Modell (Linear-Driving-Force-Ansatz)

Bei dem LDF-Ansatz werden alle Stofftransportwiderstande in einen hypothetischen Grenzfilm
ausgelagert und in einem effektiven Stoffdurchgangskoeffizienten k.rr zusammengefasst.
Die Triebkraft des Adsorptionsprozesses ist die Differenz zwischen der zur momentan gege-
benen Hg’-Konzentration gehérenden Gleichgewichtsbeladung X, und der zu dieser Zeit

erreichten Beladung X. Ay, steht fir die spezifische Oberflache der Adsorbenspartikel. [76]

6_X= k .ASP

— Xeew — X) 3-3
N
Fuar die Herleitung der Diffusionsmodelle wurden zwei Annahmen getroffen. Erstens werden in
den Diffusionsmodellen die Stofftransportmechanismen Uber eine Vereinfachung der Maxwell-
Stefan-Diffusion fur den Grenzfall der Fickschen Diffusion abgebildet (Gleichung 3-4) [87]. Die
Vereinfachung ist mdglich, weil es sich bei den betrachteten Stoffsystemen um nahezu ideal

verdinnte Systeme handelt, die durch das ideale Gasgesetz beschrieben werden kénnen. [92]

dcg d%c, 20c,
— =D - 3-4
ot <6r2 + r or

Dabei bezeichnet c, die Hg’-Konzentration in der fluiden Phase und r den Partikelradius. Der
Konzentrationsgradient entlang des Partikelradius fur jede Phase wird als Triebkraft angenom-

men. Zweitens wird der Stofftransport als in Reihe geschaltete Grenzfilm- und Porendiffusion



Modellierung und Simulation dynamischer Adsorptionsprozesse 33

aufgefasst. Eine ausflhrliche Herleitung der Diffusionsmodelle und Beschreibung der getroffe-

nen Annahmen ist in [92] zu finden.
Homogenes Diffusionsmodell

Im homogenen Diffusionsmodell wird der effektive Stoffdurchgangskoeffizient k,rs des LDF-

Ansatzes in einen Anteil der Filmdiffusion und einen Anteil der Diffusion innerhalb des Poren-
gefliges unterteilt. [86,92-94]

o= Ps 15 Derr 1
Ay 7 Pp X & 15 Degy 3-5
&p dcq +TZ'.BFilm'Asp

Der effektive Diffusionskoeffizient D, fasst sémtliche Diffusionsmechanismen im Inneren
des Porensystems in einem Parameter zusammen. Der Einfluss der Thermodynamik auf die

Adsorptionsdynamik wird durch die reziproke Abhangigkeit von der Isothermensteigung :TX

bericksichtigt. p,, steht flr die Feststoffdichte des Adsorbens und ¢, fir die Porositat des Ad-
sorbens. Der Beitrag der externen Filmdiffusion auf den Stoffdurchgangskoeffizienten k¢

wird durch den Parameter Br;., gepragt, der durch den Ansatz von Wakao und Kaguei abge-
schatzt wird. [90]

D2

1
Britm = y (2 +1,1-Re%¢- Sc§) 3-6
P

Dabei beschreibt D;, den Diffusionskoeffizienten fiir die freie Gasdiffusion des Adsorptivs Hg®

in N2, der empirisch nach Massman [95] bestimmt wurde.

T, 1.81
Dy, =1.211-1075- (@) : (—G) 3-7
p Ty

po und T, stehen fir den Druck und die Temperatur unter Normbedingungen.
Heterogenes Diffusionsmodell

Im heterogenen Diffusionsmodell ist eine Differenzierung der einzelnen Mechanismen mag-
lich. Hierzu wird der effektive Diffusionskoeffizient D,rr aus der Summe der Diffusionsmecha-

nismen in der Gasphase und in der adsorbierten Phase auf der Partikeloberflache formuliert.
[92]

D D 0X
P+spp_

Hpore Hs €p 0 Ca

3-8

Degy =
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Dabei beschreibt Dy die Oberflachendiffusion und p die Tortuositaten. Die Abhangigkeit der
Oberflachendiffusion von der Thermodynamik wird durch die Isothermensteigung Z—)C( bertck-

sichtigt. Die Diffusion in der Gasphase wird durch den Diffusionskoeffizienten D, dargestellt,
der sich aus der reziproken Summe von freier Gasphasendiffusion D;, und Knudsendiffusion
Dy, berechnen Iasst. [87]

Hgn Hg >_1 3-9

Dpore = (52 + £
pore Dgn = D1z

Die Knudsen-Diffusion in Schlitzporen wird mit dem Ansatz von Karger (Gleichung 3-10) be-
rechnet [87].

_ 4 dpore R To 3-10
Djen =5+~
3 Ukn 2n-M

Der Parameter M bezeichnet die molare Masse. Der durchschnittliche Porendurchmesser des
Adsorbens d,,,,. wird aus der Porenweitenverteilung berechnet. Die Tortuositatsfaktoren pi,
und u; werden mit dem Ansatz von Akanni et al. [96] fUr die Diffusion in Aktivkohle abgeschatzt
(Gleichung 3-11 und Gleichung 3-12). Da es keinen Ansatz fur den Tortuositatsfaktor der
Oberflachendiffusion ug gibt, wird dieser gleich dem Tortuositatsfaktor der Knudsen-Diffusion

gesetzt.

pe=1+05-(1—ep) 3-11

€p

_ 3-12
Hkn =04 ¢, — 0.0328

3.2.2 Chemisches Modell der temperaturabhangigen Gasphasendesorption

Bei der Chemisorption ist im Vergleich zur physisorptiven Adsorption der Anlagerungsschritt
meistens langsam und die intrapartikulare Diffusion im Vergleich schnell [80]. Die chemische
Reaktion stellt daher haufig den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der chemisorptiven
Ad- und Desorption dar, weshalb Reaktionsgeschwindigkeiten anstelle von Stofftransportmo-

dellen fur die Herleitung der Massenbilanz der festen Phase genutzt werden.

Fur die Modellierung der temperaturabhangigen Gasphasendesorption wird die Beladung des
Adsorbens X(t) in der Literatur haufig aus dem Vergleich der gemessenen Konzentration c(t)
mit der Eingangskonzentration mittels einer Integration berechnet. Alternativ kann die Bela-

dung auch direkt gravimetrisch bestimmt werden [97]. Mit der monomolekularen Beladung

X®

Xmon €rgibt sich der Bedeckungsgrad 6(t) = . Die Desorptionsrate r wird als Ableitung

Xmon

des Bedeckungsgrades nach der Zeit % berechnet. Gangige Auswertemethoden der TPD-
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Experimente am Einzelkorn oder mit kleineren Probenmengen basieren auf der Polanyi-Wig-

ner-Gleichung, die die thermische Desorption Uber eine einfache Potenz-Kinetik beschreibt
(Gleichung 3-13). Bei einer Temperaturrampe ist die Temperatur Uber die Steigung dchG =
mit der Zeit verknipft. [98]

_Ea(0) 3-13
R - TG

de
r(0) = ST ko(8)-0™- exp[

Dabei bezeichnet n die Reaktionsordnung der Desorptionsreaktion. Gewdhnlich wird ange-
nommen, dass die Aktivierungsenergie E, und der pra-exponentielle Faktor k, unabhangig
vom Bedeckungsgrad sind. Durch Logarithmieren erhalt man aus der Polanyi-Wigner-Glei-

chung die Form einer Geradengleichung:

E 1
In(r(9)) = "R, + In(ky - 6™) 3-14

Die logarithmierte Desorptionsrate wird gegen den Kehrwert der Temperatur aufgetragen [98].

Aus der Steigung m = % der Gerade kann die Aktivierungsenergie E, der Desorption und

aus dem Schnittpunkt mit der Ordinate b = In(ky - 6™) = n - In(6) + In(k,) der pra-exponenti-
elle Faktor k, der Desorption berechnet werden. Zur Uberpriifung der oben getroffenen An-
nahme wird die Aktivierungsenergie mehrfach aus TPD-Versuchen im gleichen Stoffsystem
mit unterschiedlicher Anfangsbeladung bestimmt. Wenn man beim Plot der Aktivierungsener-
gien gegen die initiale Beladung eine Horizontale erhalt, ist die Aktivierungsenergie tatsachlich

unabhangig von der Beladung. [98,99]

Weil bei der Hg®-Adsorption aufgrund sehr langsamer Adsorptionskinetik und sehr hoher Ka-
pazitat impragnierter Aktivkohlen fiir Hg® haufig nicht bis ins Gleichgewicht gemessen werden
kann, kann keine monomolekulare Beladung bestimmt werden. Aus diesem Grund wird bei
der Beschreibung der Desorptionsrate anstelle des Bedeckungsgrades die Beladung in Ana-
logie zum Geschwindigkeitsgesetz chemischer Reaktionen verwendet. Zusatzlich wird ange-
nommen, dass die durch die chemische Reaktion entstandenen Quecksilberverbindungen
ausschlieBlich zu Hg® zerfallen, die Reaktionsenthalpie aufgrund geringer Beladungen keinen
Einfluss auf das Gleichungssystem hat und die Re-Adsorption von Hg® vernachlassigt werden
kann. Dann erhalt man Gleichung 3-15 fiir die Desorptionsrate und als Massenbilanz fir die
feste Phase, wobei X der Beladung des Adsorbens und dementsprechend der Konzentration

des adsorbierten Quecksilbers an der Oberflache der Aktivkohle entspricht.

X Ex 1 ..
X el . 3-15
ot~ Ko EXp[ R-TG] X

In der Gleichnung bezeichnet k, den pra-exponentiellen Faktor der jeweiligen Desorptionsre-

aktion, E, die Aktivierungsenergie und n die Reaktionsordnung.
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Treten bei der temperaturabhangigen Gasphasendesorption von Hg® mehrere Peaks auf, setzt
sich die Massenbilanz der festen Phase aus mehreren Termen zusammen.
X 0X, N 0X, . 0X;
ot at ot ot
Jeder Term steht fir die Desorptionsrate eines einzelnen Adsorptionsmechanismus und kann

3-16

mit Gleichung 3-15 beschrieben werden.

3.3 Energiebilanzen

Da in dieser Arbeit die Adsorption im Spurenbereich untersucht und dementsprechend nur
wenig Warme freigesetzt wird, kann die Adsorption isotherm simuliert und dabei auf Energie-
bilanzen verzichtet werden. Fir den Fall der nicht-isothermen Adsorption und bei der Desorp-
tion missen Energiebilanzen bertcksichtigt werden. Die beschriebenen Energiebilanzen sind

an die Literaturstelle [76] angelehnt.

In der Energiebilanz der festen Phase werden die instationar gespeicherte Warme Qg,,, der
Wérmeiibergang im Adsorptionsstrom Q,,; und der Energieaustausch zwischen der Gas- und
festen Phase Q44 berlicksichtigt (Abbildung 3-1 links). Die Energiebilanz der fluiden Phase
enthalt den energetischen Austausch zwischen fester und fluider Phase Q,,y;, die Transport-
terme der Konvektion Qx(z) — Qx(z + dz) und der Dispersion Qp(z) — Qp(z + dz) und den
Energieeintrag durch den Warmestrom der festen Phase (,,4,. Zusétzlich werden der Spei-
cherterm Qg,, der fluiden Phase und der Warmeverlust Gber die Adsorberwand Qy beriicksich-
tigt (Abbildung 3-1 Mitte). Der Warmeeintrag im Adsorber Uber die Rohrwand wird in einer
weiteren Energiebilanz beschrieben, die einen Term fur die Warmespeicherung in der Wand
Qsp, €inen Warmeibergangsterm von der Wand zur Umgebung ngla und einen Warmeuber-

gangsterm vom Inneren des Adsorbers zur Wand QW[--M- enthalt (Abbildung 3-1 links).
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dQ‘K(z+dz)ﬁdQ-D(z+dz)

dz

Abbildung 3-1: Bilanzraum fiir die Energiebilanzen der festen Phase, der fluiden Phase und der
Wand in Anlehnung an [76]

Mit Einsetzen der Massenbilanzen und Energiebilanzen ergeben sich nach einigen Umformun-

gen folgende Gleichungen flr die Energiebilanz der festen Phase %9 (Gleichung 3-17), der

Fluiden Phase Z¢ (Gleichung 3-18) und der Wand 2 (Gleichung 3-19). Die ausfiihrlichen

Herleitungen der Energiebilanzen sind im Anhang A 1 beschrieben.

dTs — apAsp

at pS'(Cp,S+X'Cp,A

Ahpgs ) (1).4
MA'(Cp’5+X'Cp,A) at 3-17

)(TS_TG)+

aTG _ OVG TG apG VG " TG aTG VG

at__az'A-eL 0z A-¢ - p¢ aZ.A'EL

Ap . 9°Tg o ap(1—e)Asp (Ts—Tg)

PG'Cp,G 6(2)2 PG Cp,GEL 3-18
Ps'(l—SL)'CpA oX Aw,i
- — - (Ts+Tg)  —— : (Tg — T
Pc " CpG " EL (Ts + 7o) ot di*pgCpg-eL (Te = Tw)

Ty 4
at (dczl - dzz) “Cpw  Pw

(aw,i “di - (Tg —Tw) — Ow,a * dg (Tw —Ty)) 3-19

Die Parameter a,, a,,; und a,, , stehen fur die Warmelubergangskoeffizienten von der fluiden
in die feste Phase, von der Gasphase an die Adsorberinnenwand und von der Adsorberau-
Renwand in die Umgebung. Die Grélden c, s, ¢, 4, ¢pc UNd ¢,y bezeichnen die spezifischen
Warmekapazitaten des Adsorbens, des Adsorptivs, der Gasphase und der Adsorberwand. Zu-
satzlich werden die Dichte der Gasphase p; und der Wand py, und der dispersive Warmeleit-
fahigkeitskoeffizient A, verwendet. d, und d; sind die Durchmesser der Wand aufen und in-

nen des Adsorbers.
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3.4 Rahmenbedingungen und Hilfsgleichungen

Zur Losung des aufgestellten Differentialgleichungssystems aus Massen- und Energiebilan-
zen werden Anfangs- und Randbedingungen vorgegeben [76]. Zum Zeitpunkt t = 0 gelten fol-

gende Anfangsbedingungen:

ca(z,t=0)=0 3-20
Ts(Z,t = 0) = TO 3'21
Te(zt =0) =T, 3-22

Bei der Simulation der physisorptiven Adsorption liegt ein thermodynamisches Gleichgewicht
ohne Beladung des Adsorbens in den Inkrementen vor.
X(z,t=0)=0 3-23
Fir die Simulation der temperaturabhangigen Gasphasendesorption wird angenommen, dass
eine initiale Beladung mit homogener Verteilung innerhalb des Adsorbers vorliegt.
X(z,t = 0) = Xinitiat 3-24

Fir das nullte Berechnungsinkrement werden folgenden Annahmen getroffen:

Vg(z=0,t) = Vg ein 3-25
pc(z = 0,t) = pgein 3-26

c(z=0,t) = Ciein 3-27
Te(z=0,t) = Tg ein 3-28

Fur die Simulationen wird ein halboffenes Modell ohne Rickstrdomungen in den Adsorber ver-

wendet, d.h. die Terme fir Dispersion und Warmeleitung entfallen.

62

Ca . _ _ 3-29
972 (z=Lt)=0
0T,
= = 3-30
972 (z=Lt)=0

Zusatzlich werden einige Hilfsgleichungen und —gré3en bendtigt, die ausfihrlich in Anhang

A 2 beschrieben sind:

e die Anderung des Volumenstroms in Abhangigkeit des Inkrements dz
e der axiale Diffusionskoeffizient fir die Dispersion der Gasphase

o der Diffusionskoeffizient des Adsorptivs im Tragergas
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e die Fluiddichte

o die Warmeleitfahigkeitskoeffizienten

e die Strdomungsgeschwindigkeit

e die Warmelbergangskoeffizienten

e der temperaturabhangige Warmeleitfahigkeitskoeffizient

o die temperaturabhangige dynamische Viskositat

3.5 Methodik der Simulation

Bei der Simulation der physikalischen Gasphasenadsorption werden beim homogenen Diffu-
sionsmodell der effektive Diffusionskoeffizient D.rr und beim heterogenen Diffusionsmodell

der Oberflachendiffusionskoeffizient D als Fit-Parameter verwendet. Bei der Simulation der
temperaturabhangigen Gasphasendesorption werden der pra-exponentielle Faktor k, die Ak-
tivierungsenergie E, und die Reaktionsordnung n an experimentell gemessene Kurven ange-
passt. Hierzu wird im Solver ein Werkzeug zur automatischen Anpassung von einem oder
mehreren Fit-Parametern an hinterlegte Datensatze verwendet. Das Werkzeug variiert iterativ
die Fit-Parameter mit dem Ziel die Summe der quadratischen Abweichungen der simulierten
Kurve von den Messpunkten zu minimieren. Als Abbruchkriterium fir die Methode der kleins-

ten Fehlerquadrate wird das Bestimmtheitsmal R? mit einem Wert von 0,9999 genutzt.
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4 Experimentelles

Fir die experimentellen Untersuchungen wurde eine Versuchsanlage fir die systematische
Untersuchung des komplexen Adsorptionsprozesses von Hg® an kommerziellen Aktivkohlen
aufgebaut und in Betrieb genommen. Das eingesetzte Stoffsystem und die entwickelte Ver-
suchsanlage mit Versuchsdurchflihrung sowie der experimentelle Fehler und die Reproduzier-

barkeit der Messungen werden im Folgenden beschrieben.

4.1 Stoffsysteme

Wie bereits in Kapitel 1.2 erlautert werden im industriellen Anwendungsfeld Gberwiegend Ak-

tivkohlen fir die physisorptive und chemisorptive Quecksilberadsorption eingesetzt.

4.1.1 Aktivkohlen

Aktivkohle gehdrt zur Gruppe der kohlenstoffhaltigen Adsorbentien und wird aus organischen
Materialien, wie z.B. Holzkohle, Braunkohle, Steinkohle, Torf oder Nussschalen hergestellt
[76]. In thermischen und chemischen Aktivierungsprozessen kdnnen gezielt die Porenstruktur,
das Porenvolumen, die Grof3e der inneren Oberflache sowie die Oberflachenchemie einge-
stellt werden. Bei der thermischen Aktivierung werden reaktive Gase (z.B. Wasserdampf oder
Kohlendioxid) eingesetzt [76,100]. Die chemische Aktivierung erfolgt mit Sauren (z.B. Phos-
phorsaure). Die chemische Struktur der Oberflache hangt von den Aktivierungsparametern
(Aktivierungszeit, Aktivierungstemperatur und Aktivierungsart) und dem Ausgangsmaterial ab
[76]. Die porése Struktur der Aktivkohlen ist multimodal mit Oberflachen von 200 bis 1500 m?
g™ und Porenvolumina von 0,2 bis 0,6 cm?® g', wobei im Bereich der Gasphasenadsorption
haufig Aktivkohlen mit einem hohen Mikroporenanteil verwendet werden [100]. Neben der
Hauptkomponente Kohlenstoff (ca. 95 %) besteht Aktivkohle vor allem aus Wasserstoff, Sau-
erstoff, Stickstoff, Schwefel und Mineralien (Asche) [76,101]. Der Kohlenstoff liegt Gberwie-
gend in einer graphitdhnlichen Plattenstruktur vor, die Heteroatome und Fehlstellen enthalt
und daher unregelmaRig aufgebaut ist. Die Oberflache von Aktivkohlen ist weitgehend unpolar.
Aktive polare Zentren werden gebildet, wenn Sauerstoff und Wasserstoff wahrend des Akti-
vierungsprozesses kovalente Bindungen mit nicht-abgesattigten Kohlenstoffatomen eingehen
[101].

Thermische Aktivierung

Die gangige thermische Aktivierung erfolgt bei 800 bis 1000 °C mit H2O oder CO- [76]. Die

Reaktionen der beiden Molekiile mit Kohlenstoff sind endotherm [102]:
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C+H,0=C0+H, AH=+117 k] mol™? 4-1

C+C0,=2C0 AH = +159kJ mol™! 4-2

Die Reaktion von Kohlenmonoxid mit Wasser beschreibt die exotherme Wassergas-Shift-Re-
aktion. [102]

CO+ H,0 = CO,+H, AH=—41kjmol" 4-3
Bei den Reaktionen von Wasser und Kohlendioxid mit Kohlenstoff werden funktionelle Sauer-
stoffgruppen an der Oberflache der Aktivkohlen gebildet. Wenn Wasser auf zur Verfligung

stehende Kohlenstoffatome Cf trifft, werden zunachst adsorbierte Kohlenstoff-Sauerstoff-

Komplexe C(0) und Wasserstoff gebildet (Gleichung 4-4). Die Komplexe kénnen als Kohlen-
monoxid desorbieren (Gleichung 4-5) oder als stabilisierte funktionelle Sauerstoffgruppen zu-
rickbleiben. Zusatzlich kdnnen Kohlenstoff-Wasserstoff-Komplexe an der Oberflache entste-
hen (Gleichung 4-6). [102]

c(0) = Co 4-5
2C; + Hy = 2C(H) 4-6

Wenn Kohlendioxid auf zur Verfligung stehende Kohlenstoffatome Cy trifft, werden zunachst

adsorbierte Kohlenstoff-Sauerstoff-Komplexe € (0) und Kohlenmonoxid gebildet (Gleichung
4-7). Die Komplexe kdnnen ebenfalls als Kohlenmonoxid desorbieren (Gleichung 4-8) oder als

stabilisierte funktionelle Sauerstoffgruppen zurtickbleiben. [102]

Cr +CO, = CO +C(0) 4-7

C(0) = CO 4-8

Chemische Aktivierung

In der industriellen Anwendung wird die chemische Aktivierung mit Phosphorsaure (H3POas)
nahezu ausschlief3lich an Holzkohle durchgefiihrt und das Produkt findet Anwendung bei Ent-
farbungsprozessen. Nach der Aktivierung mit Saure befinden sich noch viele Saure-Reste in
der Aktivkohle, weshalb die Kohle mit viel Wasser gewaschen werden muss. Holzkohle ist
schwarz, was ein Indikator fir eine ausgepragte Graphitstruktur der Aktivkohle ist. Es liegen
Holzreste in der Kohle vor, deren Struktur von der Phosphorsaure verandert wird. Es wird
vermutet, dass die Saure nur einen geringen Einfluss auf die Graphitstruktur hat. Im Wesent-

lichen ist Holz ein komplexes Fasermatrix-Verbundmaterial aus natirlichen Polymeren, bei
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dem das Fasergerlst aus kristallinen Cellulose-Mikrofibrillen mit einem Durchmesser von 2-5
nm besteht. Die Biopolymere bestehen in der Regel aus 42-50 % Cellulose, 19-25 % Hemi-
cellulose und 16-25 % Lignin. [102]

Phosphorsaure verandert wahrend des Aktivierungsprozesses die Holzkohle auf zwei Arten:
(i) als saurer Katalysator bei der Bindungsspaltung

Die glucosidische Bindung der Cellulose wird dabei gespalten. Weiterhin kommt es zu einer
saurekatalysierten Hydrolyse von Etherbindungen im Lignin zu Ketonen. Gleichzeitig beo-
bachtet man die Ausbildung von Querverbindungen durch Prozesse, wie z.B. Zyklisierung und
Kondensation. [102]

(ii) Einbau des Phosphors in Form von an Kohlenstoff gebundenen Phosphaten in die organi-

sche Struktur

Der Einbau von Phosphatgruppen fuhrt zu einer Ausdehnung der Struktur mit neuen Zugang-
sporen. Bei Temperaturen Uber 450 °C werden die Phosphatbindungen thermisch instabil.
Dabei verringert sich die Vernetzungsdichte und es kommt zu einem Wachstum von polyaro-
matischen Clustern, wodurch eine dichtere gepackte Struktur mit einer Reduzierung der Poro-
sitat entsteht. [102]

TPD-Versuche haben gezeigt, dass an der Oberflache der Aktivkohlen Carbonylgruppen vor-
liegen. [102]

Auswahl geeigneter Adsorbentien

Fir die Ad- und Desorptionsmessungen in dieser Arbeit wurden Aktivkohlen der Firma Carbon
Service & Consulting GmbH & Co. KG mit den Produktbezeichnungen CSC AK 02 - CSC AK
06 und der Firma Cabot Corporation mit der Produktbezeichnung GCN 830 Plus ausgewahilt.
Bei den Namen der Produkte der Firma Carbon Service & Consulting GmbH & Co. KG handelt
es sich nicht um die handelsublichen Bezeichnungen. Bis auf die Aktivkohle GCN 830 Plus
(Zylinderform) liegen alle Proben in Granulatform mit einer PartikelgroRe zwischen 1,6 und 2,0
mm als nicht impragnierte Aktivkohlen vor. Ausschliel3lich das Produkt CSC AK 06 ist mit

Schwefel impragniert. Tabelle 4-1 zeigt einige wichtige Eigenschaften der Aktivkohlen.
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Tabelle 4-1: Chemische Zusammensetzung und strukturelle Eigenschaften von CSC AK 02 -
CSC AK 06 und GCN 830 Plus

Probe Roh- Aktivie- BET- Asche- C S N H (0]
stoff rung Ober- gehalt
flazch:e (M-%) (m-%)
(m g7)
CSC  Stein-  Wasser- 676 13,8 73,5 0,40 0,62 1,3 10,4

AK 02  kohle dampf

CsC Stein-  Wasser- 873 10,7 85,7 0,64 0,40 0,41 2,1
AK 03  kohle dampf

CSC Anth- Wasser- 1076 10,7 87,4 0,24 0,32 0,53 0,8
AK 04 razit dampf

CSC Ko- Saureak- 1103 2,9 90,4 0,44 0,23 0,51 55
AK 05 kos- tiviert
nuss
CsC CsC Wasser- 154 10,5 60,0 24,6 0,62 0,63 3,6
AK 06 AKO04 dampf
+S
GCN Ko- Wasser- 1116 Asche 96,0 0 0 0,3 2,8
830 kos- dampf reduziert
Plus nuss

CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 06 wurden aus Steinkohle durch Aktivierung
mit Wasserdampf hergestellt. CSC AK 06 basiert auf CSC AK 04 und ist mit elementarem
Schwefel impragniert. Die Art der Impragnierung deutet darauf hin, dass auf der Oberflache
der Aktivkohle nur elementarer Schwefel vorhanden ist. CSC AK 05 und GCN 830 Plus basie-
ren auf Kokosnussschalen und wurden mit Wasserdampf aktiviert. Darliber hinaus wurde GCN
830 Plus mit Salzsaure gewaschen, um die Asche zu reduzieren. Das Hauptelement der Ad-
sorbentien ist Kohlenstoff sowie geringe Mengen an Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel (bis
auf CSC AK 06). Man findet folgende Reihenfolge im Sauerstoffgehalt, wobei ein hoher Sau-
erstoffgehalt ein Indikator flir das Vorhandensein von funktionellen Sauerstoffgruppen auf der

Kohlenstoffoberflache ist:
CSC AK 04 < CSC AK 03 < GCN 830 Plus < CSC AK 05 << CSC AK 02

Mit einem volumetrischen Messgerat (Belsorp-Max der Firma Bel-Japan, Inc.) wurden zur
Charakterisierung der Adsorbentien Stickstoffisothermen bei 77 K gemessen. Die Aktivkohlen

wurden vor Beginn der Messung etwa zwei Stunden lang unter Vakuum (< 10 Pa) bei 175 °C
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aufbereitet. Um den Schwefelgehalt der Aktivkohle CSC AK 06 zu erhalten, musste auf eine
Konditionierung verzichtet werden. Die Adsorption von Wasser an der Oberflache wurde ver-
mieden, indem die Aktivkohle in einer mit trockenem Stickstoff gespllten Glovebox gelagert
wurde. Nicht impragnierte Aktivkohlen, die unter Stickstoff gelagert wurden, zeigten keine sig-
nifikante Massenanderung vor und nach dem Erhitzen. Die PorengrofRenverteilung (siehe Ab-
bildung 4-1) wurde mit der NLDFT-Methode unter Verwendung eines Schlitzporenmodells be-
stimmt [103]. Die spezifische Oberflache wurde nach dem BET-Verfahren nach DIN ISO 9277
gemessen und das Mikroporenvolumen nach dem Dubinin-Radushkevich-Verfahren nach DIN
66135 berechnet [104]. Tabelle 4-2 zeigt die strukturellen Eigenschaften der Adsorbentien.

Tabelle 4-2: Strukturelle Eigenschaften von CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05,
CSC AK 06 und GCN 830 Plus bestimmt durch Stickstoffisothermen

Eigenschaften CSC AK CSC AK CSC AK CSC AK CSC AK GCN 830

02 03 04 05 06 Plus
BET-Oberflache 676 700 1076 956 154 1116
[m?g7]
Gesamtes 0,3268 0,3352 0,4960 0,3942 0,0859 0,4724
Porenvolumen
[cm3-gT]
Mikroporenvolu- 0,2618 0,2697 0,3821 0,3761 0,0517 0,4418

men [cm3-g]
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Abbildung 4-1: Differentielles Porenvolumen in Abhéangigkeit von der Porenweite fiir alle Ad-
sorbentien

4.1.2 Adsorptiv Hg? und Tragergas N2

Das Adsorptiv ist Hg®in einem Stickstoffstrom als Tragergas. Der als Tragergas verwendete
Stickstoff wurde Uber die vorhandene Infrastruktur bereitgestellt und verfiigt Uber eine Reinheit
von 99,999% und einen Taupunkt < - 80 °C.

Elementares Quecksilber

HgP ist ein metallisches Element der 12. Hauptgruppe im Periodensystem [105] und zeigt flr
diese Elementklasse unubliche Eigenschaften. Mit einem niedrigen Schmelzpunkt (-38,83 °C)
ist Hg® bei Raumtemperatur flissig, hat eine nur geringe elektrische Leitfahigkeit und besitzt
eine fur Metalle hohe Flichtigkeit [106]. Der Dampfdruck liegt bei Raumtemperatur bei 0,163
Pa, was unter idealen Annahmen einer Sattigung von ca. 13 mg m bei Standardbedingungen
entspricht [107]. Die fir Metalle hohe Fllchtigkeit ist der Grund fiir die groRe Menge des Hg°
in der Gas- bzw. Dampfphase nach der Verbrennung quecksilberhaltiger Brennstoffe. HgP ist
unpolar und im flissigen Zustand eine nicht benetzende Flissigkeit [106]. Die Besonderheiten
konnen dadurch erklart werden, dass Hg® bei Raumtemperatur keine metallische Bindung aus-
bildet.

An Atome gebundene Elektronen bewegen sich in Orbitalen mit verschiedenen Energieni-

veaus. Interagieren zwei oder mehrere Atome miteinander, kommt es zur Uberlappung von
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Atomorbitalen, die zu Hybridorbitalen in gleicher Anzahl mit neuen Energieniveaus verschmel-
zen. Betrachtet man eine Vielzahl von Atomen, die miteinander wechselwirken, steigt die An-
zahl der erlaubten Energieniveaus entsprechend an und die Hybridorbitale verschmelzen zu
gemeinsamen Energiebandern. Valenzelektronen in Energiebandern mit hdherem Energieni-
veau sind schwacher gebunden, wechselwirken stark mit Nachbaratomen und kénnen bei den
meisten Metallen leicht von dem Atomrumpf abgetrennt werden. Das Valenzband ist dann das
Energieband auf dem héchsten Energieniveau, das eindeutig einem Atom zugeordnet werden
kann, und es ist vollstdndig mit Elektronen besetzt. Die Elektronen im Leitungsband besitzen
ein unvollstandig besetztes Energieband mit nochmal héherem Energieniveau und kdnnen
einem einzelnen Atom nicht mehr direkt zugeordnet werden [108]. Die Atomkerne der Metalle
mit der Rumpfladung bilden ein periodisch angeordnetes Gitter aus, in dem sich die abgege-
benen Aulenelektronen frei bewegen. Es kommt zur Ausbildung einer ungerichteten Bindung
aufgrund der elektrostatischen Anziehung zwischen den Atomriimpfen mehrerer Atome und
dem Elektronengas. Diese metallische Bindung entsteht nur, wenn ein Atom Elektronen in das
Elektronengas abgeben kann. Bei Hg® wird diese Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungs-
band aufgrund relativistischer Kontraktion und Lanthanoidenkontraktion durch Ausbildung von

Hybridorbitalen nicht bzw. nur im reduzierten Maf3e Gberwunden [106].

Innerhalb einer Periode nimmt mit jedem weiteren Element die Protonenzahl und die positive
Kernladung des Atoms zu, wodurch die Elektronen in den Orbitalen starker angezogen wer-
den. Es kommt zum Schrumpfen der Orbitale und Absinken auf ein niedrigeres Energieniveau.
Gleichzeitig entsteht durch die Zunahme der Zahl besetzter innerer Orbitale ein gegenlaufiger
Effekt, da auliere Orbitale starker vor der Anziehung durch den Kern abgeschirmt werden. In
der flnften Periode gleichen sich diese Effekte ungefahr aus. Ab Lanthan in der sechsten
Periode werden zunachst die groRen 4f-Orbitale mit vierzehn Elektronen (Lanthanoide) und
im Anschluss die 5d- und 6p-Orbitale besetzt. Gleichzeitig nimmt auch die positive Kernladung
weiter zu. Aufgrund der diffusen Elektronenverteilung in den gro3en 4f-Orbitalen finden nur
eine schwache Abschirmung und eine zunehmende Anziehung der aufieren Orbitale durch
den Atomkern statt [106]. Diese Lanthanoidenkontraktion bewirkt eine Abnahme des Atomra-
dius und ein erschwertes Uberwinden der Bandliicke aufgrund starker angezogener Elektro-

nen in den aufReren Orbitalen.

Die Elektronen der kernnahen s- und inneren p-Orbitale bewegen sich aufgrund der hohen
Kernladungszahl von Hg® und der Lanthanoidenkontraktion sehr schnell auf engen Bahnen
um den positiv geladenen Atomkern. Bei diesen sehr hohen Geschwindigkeiten nahe der
Lichtgeschwindigkeit nimmt die Masse gemaR der Relativitatstheorie zu, was eine zusatzliche
Kontraktion und Energiesenkung (neben der Lanthanoidenkontraktion) der kernnahen inneren

und auleren s-Orbitale zur Folge hat. Zusatzlich werden vor allem die kernfernen d- und f-



Experimentelles 47

Orbitale durch die kontrahierten Orbitale starker abgeschirmt, und es kommt zur Expansion
und Energieanhebung [106]. Bei Hg® sind alle Orbitale bis 6s (Elektronenkonfiguration 5d'°6s?)
vollstandig besetzt, weshalb die Ausbildung einer metallischen Bindung nur durch 6sp3-Hybri-
disierung als Leitungsband mit hohem p-Anteil und 5d-Orbital als Valenzband erfolgen kdnnte.
Die Lanthanoidenkontraktion und der relativische Effekt senken das 6s-Orbital und haben kei-
nen Einfluss auf das unbesetzte 6p-Orbital [108]. Die energetische Unahnlichkeit fihrt zu einer
reduzierten 6 sp3-Hybridisierung und somit auch zu einer reduzierten Ausbildung eines Lei-
tungsbandes bzw. einer metallischen Bindung. Anstelle einer metallischen Bindung bildet Hg®
bei Umgebungsbedingungen Van-der-Waals-Cluster aufgrund von auftretenden Dispersions-
wechselwirkungen zwischen mehreren Quecksilberatomen aus [109]. Diese im Verhaltnis zu
metallischen Bindungen schwache Bindungsart erklart die im Verhaltnis zu Metallen hohe
Flichtigkeit von HgP. Die groRe Energiedifferenz zwischen Valenz- und Leitungsband und die
damit verbundene geringere Anzahl an leicht beweglichen Elektronen im Elektronengas be-

grindet die schlechte Leitfahigkeit von Hg° [106].

4.2 Versuchsanlage

Die experimentelle Untersuchung der Adsorption von HgP ist schwierig, da Quecksilber giftig
ist, auf der Oberflache vieler Materialien adsorbiert [5-7] und die Erzeugung von Quecksilber-
dampf in klar definierten und reproduzierbaren Konzentrationen eine grof3e experimentelle
Sorgfalt erfordert.

Daher wurde ein spezielles Verdampfer-Kuhlersystem fiir die Quecksilberdosierung entwi-
ckelt, das im nachsten Kapitel beschrieben wird. Die Polymere PFA und PTFE wurden als
Material fur Rohre, Dreiwegeventile, T-Sticke und Ventile ausgewahlt, und fir die Behalter
wurde Glas oder Quarzglas verwendet, da diese Materialien nur geringe Wechselwirkungen

mit Hg® eingehen.

Aus Sicherheitsgrinden werden alle Quecksilbermessungen in einem Digestorium mit spezi-
ellen Handschuhen durchgefiihrt. Vor jedem Experiment wird die Dichtheit der Anlage tber-
prift. Die Anlage verfiigt Uber ein automatisiertes Abschaltsystem, das die Quecksilberdosie-
rung bei technischen Stérungen stoppt. Die Quecksilberkonzentration in der Raumluft im Labor
wird kontinuierlich mit einem Messgeréat mit einer Genauigkeit von + 0,1 ug m= gemessen. In
der gesamten Bearbeitungszeit der Dissertation wurde keine messbare Konzentration in der

Raumluft gefunden.
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Die Festbett-Versuchsanlage zur Messung von charakteristischen Durchbruchskurven ist in
Abbildung 4-2 skizziert und besteht im Wesentlichen aus einer Gasmischstrecke (roter Rah-
men), dem Reaktor (blauer Rahmen), der analytischen Messeinheit (schwarzer Rahmen) und

der Abgasaufbereitung (grauer Rahmen).
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Abbildung 4-2: Schematisches FlieBbild und Foto der Versuchsanlage: a = Wasserbad; b = Ver-
dampfer; ¢ = Kiihler; d = temperierter Reaktor; MFC = Massendurchflussregler

Gasmischstrecke

Die Zusammensetzung des zu messenden Gases wird mit thermischen Massenflussreglern
(MFC) der Firma Bronkhorst reguliert. Die Arbeitsbereiche der Massenflussregler sind in Ta-
belle 4-3 dargestellt. Das flissige elementare Quecksilber wird in einem Glasgefald durch ein
Wasserbad auf 50 °C temperiert und in einen Volumenstrom von 0,02 — 0,4 | min™' aus Stick-
stoff verdampft. Dieser Volumenstrom wird in einen Kihler oberhalb des Verdampfers geleitet
und auf 20 °C abgekuihlt. Ein Teil des Quecksilbers kondensiert und gelangt zurick in den
Verdampfer. Am Ausgang des Kuhlers liegt ein mit Quecksilber gesattigter Stoffstrom vor, der

durch einen konstanten Volumenstrom aus 5 | min™' verdiinnt wird. Bei TPD-Experimenten
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wird ein Volumenstrom von 2 | min™' verwendet. Die Konzentration an Quecksilber im gesat-
tigten Dampf hinter dem Kihler ergibt sich aus dem Sattigungsdampfdruck bei 20 °C (Landolt-
Bornstein [107]: 13.344 ug m3). Die Temperatur der Umgebungsluft im Labor und Digestorium
betragt immer mehr als 20 °C, um Kondensation des Quecksilbers in den Rohrleitungen zu
verhindern. Die Konzentration des Quecksilbers in der Gasphase im Bereich von 0 bis 1000
ug m wird Gber die Variation des kleinen Volumenstroms im Bereich von 0,02 bis 0,4 | min™’
eingestellt, wobei die Veranderung des Gesamtvolumenstroms (kleiner und grof3er Volumen-
strom) nie mehr als zehn Prozent betragt. Sofern nicht anders angegeben, bezieht sich die
Hg%-Konzentration in dieser Arbeit auf Normkubikmeter. Die Stromungsgeschwindigkeit des
Quecksilber-Stickstoff-Gemisches betragt ca. 0,28 m s im Reaktor und 6,90 m s in den
Schlauchleitungen. Die Strémung liegt bei Reynoldszahlen von ca. 388 bzw. 1940. Zur bes-
seren Durchmischung des Quecksilbers und des Stickstoffes wurde ein statischer Mischer
eingebaut. Darlber hinaus kann in die Gasphase Sauerstoff mit einem Anteil von 0-40 Vol.-%

dosiert werden.

Tabelle 4-3: Arbeitsbereiche der eingesetzten thermischen Massenflussregler (MFC)

MFC - Bezeichnung Verwendung Arbeitsbereich [Iy min]
E-Flow select Bereitstellung groRer Volumenstrom — 0-15
MFC1
E-Flow select Bereitstellung kleiner Volumenstrom — 0-1
MFC2
E-Flow select Bereitstellung Sauerstoff — MFC3 0-1
Reaktor

Hinter dem statischen Mischer kann der quecksilberhaltige Stickstoffstrom in den Reaktor oder
durch eine Bypass-Rohrleitung gefiihrt werden. Als Reaktoren stehen zwei Glasgefalle (Re-
aktor 1, Reaktor 2) mit unterschiedlicher Temperierung zur Verfiigung. Bei beiden Systemen
wird der Stoffstrom zunéachst in einer Rohrschlange auf Sorptionstemperatur erwarmt und in
das vertikale Festbett geleitet. Bei Reaktor 1 befinden sich Festbett und Rohrschlange in ei-
nem Doppelmantel, der mit Mineraldl durchstrémt wird und durch ein Thermostaten im Bereich
von 20 °C - 120 °C temperiert werden kann. Reaktor 2 besteht aus Quarzglas und kann durch
eine Heizmanschette auf bis zu 600 °C erwarmt werden. Im Reaktor 1 hat das Festbett eine
Hohe von 8 cm und einen Durchmesser von 2 cm, im Reaktor 2 hat das Bett eine H6he von
12 cm und einen Durchmesser von 2,6 cm. Somit ist die technische Regel zur Adsorberausle-
gung mit einem Verhaltnis von Héhe zu Durchmesser von 4:1 erflllt [76]. Das resultierende

Verhaltnis des Durchmessers der Adsorberkolonne zum Durchmesser der Adsorbenspartikel
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betragt mindestens 10 und entspricht den geforderten technischen Grenzen zur Minimierung
von Randeffekten [110].

Analytik

Zur Detektion der Quecksilber-Konzentration in der Gasphase wird das Messgerat VM 3000
der Firma Mercury Instruments GmbH verwendet, das nach dem Prinzip der Atomabsorptions-

spektroskopie misst. Der vereinfachte Aufbau des Messgeréates ist in Abbildung 4-3 dargestellt.

Lampe Beheizte Kiivette

d Messdetektor

Stoffstrom

Referenzdetektor

Abbildung 4-3: Schematischer Aufbau des Atomabsorptionsspektrometers; lp = Intensitat zum
Zeitpunkt der Nullpunktjustierung (t = 0); I1 = Intensitdt zum Zeitpunkt der Messung (t < 0)

Das Atomabsorptionsspektrometer leitet einen Volumenstrom von ca. 1 | min™' der zu untersu-
chenden Probe Uber einen Massendurchflussregler durch eine auf 45 °C temperierte Kivette
aus Quarzglas. UV-Licht einer Wellenlange von 253,7 nm aus einer hochfrequenzangeregten
elektrodenlosen Hg-Niederdrucklampe wird durch einen Strahlteiler in die Klivette geleitet. Die
Intensitat des Lichtes am Ende der Kivette wird mit einem SiC-Photometer (Messdetektor)
gemessen. Das zweite SiC-Photometer (Referenzdetektor) dient zur Regulierung der Hg-Nie-
derdrucklampe. Zu Beginn einer Messkampagne wird zunadchst eine Nullpunktjustierung
durchgefiihrt, indem der Referenzwert lo durch Vermessung einer aufbereiteten Umgebungs-
luftprobe ermittelt wird. Durch automatisches Umschalten eines Magnetventils wird die zu un-
tersuchende Probe aus den Rohrleitungen der Versuchsanlage in die Kuvette geleitet und im
Sekundentakt die Intensitat |1 gemessen, aus der mit dem Lambert Beerschen Gesetz die

Konzentration in ug ms®> oder ppb berechnet wird.
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Abgasaufbereitung

Die Abgasaufbereitung erfolgt durch zwei hintereinandergeschaltete chemisorptive Adsorber
mit Schwefel-impragnierter Aktivkohle. Der Quecksilbergehalt des Abgasstroms wird regelma-

Rig kontrolliert und liegt unterhalb der Nachweisgrenze des Atomabsorptionsspektrometers.

Die thermische Prozessuberwachung der Anlage wird von Thermoelementen des Typs T mit
einer Genauigkeit von + 0,5 K und Thermofuhlern des Typ PT 100 mit einer Genauigkeit von
1 0,1 K Ubernommen, die jeweils in den Gasauslassstellen des Kihlers und des Reaktors, in

der Umgebungsluft und dem Wasserbad platziert sind.

Es gibt nur wenige Literaturstellen, die sich mit geeigneten Gefalsystemen und Rohrleitungen
fur die Aufbewahrung und den Transport von Quecksilberdampf auseinandersetzen. Tolg [5]
weist auf die Mdglichkeit von Quecksilberverlusten in Schlduchen hin. Insbesondere nennt er
Gummischlauche, die mit Ammoniumsulfiden versetzt sind und Quecksilber in Form von HgS
an der Oberflache binden, sowie PVC-Schlauche, die Quecksilber an nicht abgesattigten
Chlorvalenzen zurlickhalten [7]. Daniels und Wigdfield [6] untersuchen den Verlust von Queck-
silber an der Oberflache von Rohrleitungen aus vierzehn unterschiedlichen Materialien. Die
Autoren zeigen, dass sich Polytetrafluorethylen (PTFE), Pyrex und Kieselglas mit einem Ver-
lust von weniger als 5 % am besten fur den Einsatz in einer Versuchsanlage eignen. Welz und
Sperling [7] bewerten Fluorethylenpropylen (FEP) als geeignetes Material fir Gefalle und
Rohrleitungen, da es eine nur geringe Benetzbarkeit und gegeniiber PTFE eine geringere Per-
meabilitat aufweist. Die Messgerate-Hersteller Seefelder Messtechnik GmbH und Mercury In-
struments GmbH empfehlen Schlauche aus Perfluoralkoxy (PFA)- und FEP-Teflon, weil auf-
grund der unterschiedlichen Verarbeitungsweise im Vergleich zu PTFE nur eine geringfiigige
Oberflachenporositat vorliegt [111,112]. Als Material flr die Schlauchleitungen, Drei-Wege-
Hahne, T-Stlicke und Ventilen wurde in dieser Arbeit aufgrund der im Vergleich zu FEP bes-
seren thermischen Stabilitdt ausschliel3lich das Polymer PFA ausgewahlt. Fir die Gefalde

wurde Glas bzw. Quarzglas verwendet.

4.3 Versuchsdurchfiihrung

Vor Beginn eines Experimentes werden unbehandelte Aktivkohlen zunachst bei 175 °C und
Umgebungsatmosphare ca. 2 Stunden konditioniert. Bei impragnierter Aktivkohle wird auf eine
Konditionierung verzichtet, da Tests gezeigt haben, dass eine Warmebehandlung mit einem
erheblichen Verlust an Adsorptionsplatzen fur Quecksilber verbunden ist. Damit eine moglichst
geringe Menge an Wasser an der Oberflache der impragnierten Aktivkohle vorliegt, werden
diese Materialien in einer mit Stickstoff durchstromten Glovebox aufbewahrt. Im Anschluss an

die Konditionierung wird das Adsorbens in die Adsorberkolonne gefullt und mit Stickstoff (< 1
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ppm, H;O) gespiilt. Nach Erreichen der gewilnschten Adsorptionstemperatur wird der
Spulstrom durch einen handbetriebenen Drei-Wege-Hahn auf die parallel zum Reaktor einge-
baute Bypassleitung zum Messgerat VM 3000 geleitet. Bei geschlossenem Reaktor wird zu-
nachst das Quecksilber in die Gasphase dosiert und die Konzentration so lange gemessen,
bis diese Uber einen Zeitraum von 20 Minuten konstant ist. AnschlieRend wird der Quecksil-

berdampf auf das Festbett geleitet und das Experiment gestartet.

4.3.1 Messung von Einzeldurchbruchskurven

Fir die Messung von Einzeldurchbruchskurven (Abbildung 2-10) wird der quecksilberhaltige
Stickstoffstrom Uber die Schittung geleitet, bis die Ausgangskonzentration am Festbettende
die Eingangskonzentration erreicht hat oder eine definierte maximale Versuchsdauer erreicht
wird. Bei sehr langen Versuchsdauern mit am Ende nur sehr kleinen Anderungen der gemes-
senen Konzentration haben nicht vermeidbare wechselnde Umgebungsbedingungen einen
grofleren Einfluss auf die gemessene Konzentration hinter dem Adsorber als die Adsorptions-
vorgange. Als maximale Laufzeit fir die Messung einer Einzeldurchbruchskurve wurden 10
Stunden als sinnvoll ermittelt (zeitliches Abbruchkriterium). Die Ausgangskonzentration am
Festbettende cyg 445 €rreicht die Eingangskonzentration cyg.in, Wenn die Abweichung der
Konzentration in der letzten Stunde nicht mehr als ein Prozent betragt und die Konzentration
innerhalb des statistischen Fehlers der Anfangskonzentration liegt (Abbruchkriterium flr das
Gleichgewicht). Fur die Auswertung des Versuches lasst sich die Beladung des Adsorbens X
durch Integration der Flache oberhalb der gemessenen Durchbruchskurve ermitteln. Mit der
Annahme, dass die Dichte des Gases am Eingang des Adsorbers der Dichte am Ausgang p
entspricht und ausschlie3lich Quecksilber adsorbiert wird, kann aus der globalen Massenbi-
lanz um den Adsorber die in Gleichung 4-9 gezeigte Beziehung zur Ermittlung der Beladung

abgeleitet werden:
_ MHygads __ V_G . \t=T | Hgein~CHg,aus | . ) R
X= ms  mg Zt:o( (1—%) > At; 4-9
e
Der Parameter my, .45 bezeichnet die Masse des Adsorptivs, mg die Masse des Adsorbens

und V; den Volumenstrom des Gases.

Wenn am Ende des Experimentes die Ausgangskonzentration den Wert der Eingangskonzent-
ration erreicht und konstant ist, kann von der Beladung im Gleichgewicht gesprochen werden.
Wenn bei sehr langsamer Kinetik, etwa aufgrund von chemisorptiven Wechselwirkungen, das

zeitliche Abbruchkriterium greift, bevor das Gleichgewicht erreicht wird, wird der Mittelwert der
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gemessenen Konzentration der letzten halben Stunde fiir die Berechnung der Beladung ver-
wendet. Es handelt sich um einen dynamischen Beladungspunkt, der nicht der Gleichge-

wichtsbeladung entspricht und der von der Messdauer abhangt.

4.3.2 Kumulative Messung von Isothermen

Fir die kumulative Messung von Isothermen wird der Quecksilberdampf Gber die Schittung
geleitet, bis ebenfalls das Abbruchkriterium erflllt wird. Im Anschluss wird die nachst héhere
Konzentrationsstufe angefahren. Der Versuch ist beendet, wenn das Abbruchkriterium fur die

hochste Konzentrationsstufe erfllt ist.
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Abbildung 4-4: Schema der kumulativen Messung von Isothermen

Die Beladung des Adsorbens im thermodynamischen Gleichgewicht wird fiir den ersten Kon-
zentrationsschritt durch Gleichung 4-9 berechnet. Nach dem Prinzip der kumulativen Auswer-
tung muss fur jeden weiteren Punkt die Beladung des vorherigen Konzentrationsschrittes Xi.1
entsprechend Gleichung 4-10 hinzuaddiert werden.

X=X+ T';—‘; X (—C”g'”?;;fl’f;““”> At 4-10
(1_ PG )

Die bestimmten Gleichgewichtspunkte kdnnen mit der Henry-Gleichung (Gleichung 4-11) mit

dem Henry Koeffizient k; oder der Freundlich-Gleichung (Gleichung 4-12) mit dem Freundlich-

Koeffizient k; und dem Freundlich Exponent n beschrieben werden. [76]

q:kH-c 4-11
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q:kf-cn 4-12

Die Anpassung der Isothermen-Gleichungen an die gemessenen Beladungspunkte erfolgt

durch nichtlineare Regression.

Aus den Gleichgewichtsisothermen kann analog zur Clausius-Claypron-Gleichung (Kapitel
2.3.1) die beladungsabhangige isostere Adsorptionsenthalpie Ah,,, bestimmt werden (Glei-
chung 4-13) [77].

Ahgys = R "“‘a—(:) 4-13
Bei der Methode wird ein Isosterenfeld durch Auftragung des Partialdruckes des Quecksilbers
In (p,) gegentber der inversen Temperatur 1 T-' generiert (Abbildung 2-6). Unter Annahme,
dass Uber den betrachteten Temperaturbereich die Adsorptionsenthalpie Ah,;, konstant ist,
kann diese durch Bestimmung der Steigung der Isosteren mittels linearer Regression ermittelt

werden. Eine mogliche Temperaturabhangigkeit kann nicht quantifiziert werden.

4.3.3 Gekoppelte Adsorptions- und Desorptionsversuche mit CSA

Bei gekoppelten Adsorptions- und Desorptionsexperimenten mit Konzentrationswechselad-
sorption (CSA) wird die frische Aktivkohle zunachst in einer kumulativen Messung beladen.
Anschlielend wird eine Konzentrationsanderung durch Spilen mit reinem Stickstoff durchge-
fuhrt. Die desorbierte Aktivkohle wird in einer weiteren kumulativen Messung erneut mit

Quecksilber beladen.

Es wird angenommen, dass physikalisch gebundene Quecksilberatome wahrend des Spulvor-
gangs desorbieren, wahrend die starkeren chemisorptiven Bindungen nicht gelést werden. So
stehen nach Abschluss des Desorptionszyklus alle physisorptiven Adsorptionsplatze zur Ver-
fligung, wahrend die chemisorptiven Adsorptionsstellen besetzt bleiben. Dies erméglicht, die
Gleichgewichtsbeladung der reinen Physisorption von den dynamischen Kapazitaten der Che-
misorption an der Aktivkohle zu unterscheiden, und liefert Aufschluss Uber die Regenerierbar-

keit der Aktivkohlen bei gewahlter Sorptionstemperatur.

4.3.4 Gekoppelte Adsorptions- und Desorptionsversuche mit CSA und TPD

Da die chemisch gebundenen Quecksilberatome wahrend der CSA nicht desorbieren, werden
temperaturprogrammierte Desorptionsexperimente (TPD-Experimente) durchgefiihrt, um ihr
Desorptionsverhalten zu untersuchen. Die frische Aktivkohle wird zunachst fiir eine Stunde mit
Quecksilber beladen. Anschliefend werden die physikalisch gebundenen Quecksilberatome
von der Oberflache der Aktivkohle durch Splilen mit reinem Stickstoff desorbiert. Sobald keine

physisorptive Desorption mehr festgestellt werden kann, wird die Temperatur des Reaktors
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unter Spulen mit Stickstoff erhéht und chemisorptiv gebundenes Quecksilber desorbiert (Ab-
bildung 4-5, links). Durch den Nachweis der Quecksilberkonzentration im austretenden
Gasstrom kann ein temperaturabhangiges Desorptionsprofil der Chemisorption gemessen
werden (Abbildung 4-5, rechts).

Ads. , Phys. Des. , Chem. Des.
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Abbildung 4-5: Temperatur (links) und Konzentration am Ausgang des Adsorbers (rechts) wah-
rend eines gekoppelten Adsorptions- und Desorptionsversuches mit CSA und TPD

Die Werte fir die Hg®-Beladung der Aktivkohlen bei der Adsorption X,,, sowie die wahrend
der CSA (Xcs4) und TPD (X;pp) desorbierten Massen an Hg® werden mit Gleichung 4-9 be-
rechnet. Die Eingangskonzentration cy 4. bei der Auswertung der Desorptionsexperimente
entspricht der Nulllinie des Messgerates. Das Verhaltnis von desorbierter (CSA + TPD) und

adsorbierter Masse wird mit Gleichung 4-14 berechnet.

Massenverhiltnis = XCS)‘?ﬂ *100% 4-14
Ads

4.4 Fehlerdiskussion

Die gemessenen kumulativen Durchbruchskurven, Einzeldurchbruchskurven und temperatur-
abhangigen Konzentrationsverlaufe sowie die berechneten Beladungen sind mit einem Fehler
behaftet, der im Folgenden quantifiziert wird. Grundsatzlich wird in der Fehlerbetrachtung zwi-
schen systematischen und statistischen Fehlern differenziert [7]. Systematische Fehler entste-
hen z.B. durch Unzulanglichkeiten der Messmethode bzw. eine ungenaue Kalibrierung des
Messgerates, permanente Abweichungen bei der Temperaturtiberwachung oder eine fehler-
hafte Bereitstellung der Volumenstréme durch die Massendurchflussregler (Mass flow control-
ler, MFC). Beim statistischen Fehler weichen Einzelwerte zufallig von einem aus mehreren
Messungen bestimmten Mittelwert ab und verteilen sich normal um einen zentralen Wert in
einer Gauldverteilung. Im Folgenden werden die Fehler bei der Konzentrationsbestimmung

und bei der Berechnung von ad- und desorbierten Quecksilbermengen beschrieben.
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4.41 Fehler bei der Konzentrationsbestimmung und Kalibrierung

Fir die Bestimmung des systematischen Fehlers der Erzeugung eines Quecksilberdampfes
werden in der Versuchsanlage bei leerem Reaktor nacheinander mehrere Konzentrationsstu-
fen eingestellt und die Konzentration Gber eine Dauer von 30 Minuten pro Stufe gemessen.
Abbildung 4-6 zeigt die gemessenen Konzentrationsstufen in ug ms2 in Abhangigkeit von der
Zeit.
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Abbildung 4-6: Konzentrationsstufen des Quecksilbers bei Leerrohr-Messungen

Die Konzentration des Quecksilbers kann wie oben beschrieben mit Hilfe einer Temperatur-
korrelation fur den Sattigungsdampfdruck berechnet werden. Die Abweichung der gemesse-
nen Mittelwerte von der kalkulierten Konzentration nimmt mit steigender Konzentration syste-
matisch zu (Abbildung 4-7). Dieser Effekt ist grofitenteils auf das absorptionsspektrometrische
Messprinzip zurtickzufuhren. Es gilt entsprechend dem Lambert-Beerschen Gesetz:
E=¢ ¢ dyg =log () 4-15

Parameter E bezeichnet die Extinktion, ¢ den Extinktionskoeffizient, d die Wegstrecke des
Lichts in der Kivette und ¢ die Stoffmengenkonzentration des Hg®. Die Intensitat des Lichts
zum Zeitpunkt der Nullpunktjustierung (t = 0) wird mit I, und zum Zeitpunkt der Messung (t <
0) mit I; bezeichnet. Die Stér- und Streustrahlung wird durch I bertcksichtigt. Entsprechend
Gleichung 4-15 beeinflusst die Intensitat der Streu- und Stérstrahlung das Messergebnis deut-

licher bei hohen Konzentrationen, wenn I; klein wird.
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Abbildung 4-7: Vergleich des kalkulierten und gemessenen Sattigungsdampfdruckes [107]

Um den systematischen Fehler zu minimieren, wird der Messwert mit Hilfe von Kalibriermes-
sungen korrigiert. Die Korrekturfunktion beschreibt die Differenz zwischen dem experimentel-

len Wert und dem theoretischen Wert aus der Sattigungsdampfdruckkurve.

Die Korrektur kann den Verlauf der Abweichung nicht perfekt beschreiben, weshalb der sys-
tematische Fehler nur minimiert und nicht ganz eliminiert werden kann. Es wird ein maximaler

systematischer Restfehler fur die Bereitstellung des Quecksilberdampfes in Héhe von
(%)sys = 4 % abgeschatzt. FUr sehr genaue Messungen ist vor jedem Versuch eine neue Ka-

librierung notwendig.

Der statistische Fehler der Eingangskonzentration vor dem Adsorber ergibt sich aus der Stan-

dardabweichung der Messung der einzelnen Konzentrationsstufen (siehe Abbildung 4-6) und

betragt maximal (%)smt = 6,24 %.

Es wird die Annahme getroffen, dass es bei dem systematischen und statischen Fehler um
den maximalen Fehler der Versuchsanlage bei der Bestimmung der Konzentrationen des Hg°
handelt. Der systematische und statistische Fehler bei der Bestimmung der Hg’-Konzentration
umfasst die Abweichung der Massendurchflussregler, der Kondensatortemperatur und der

analytischen Messeinheit.

Aus der Summe des systematischen und statistischen Fehlers ergibt sich der gesamte relative

Messfehler von (%)ges = 10,24 % fir die Bestimmung der Konzentration des Hg°.
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4.4.2 Fehler bei der Berechnung von Beladungen

Fur die systematische Fehlerbetrachtung bei der Messung und anschlieRenden Berechnung
von Beladungspunkten muss zunachst abgeschatzt werden, inwiefern der systematische Feh-
ler bei der Bestimmung der Konzentration des Hg® einen Einfluss auf die Berechnung der Be-

ladung hat. Hierzu wird die Bilanz zur Berechnung der Beladung aus Gleichung 4-16 unter

Berucksichtigung von (%)Sys hinzugezogen:

CHg.ein'(1i(A_CC)SyS)_CHg,auS'(1i(A_CC)Sys)

Ac
(1 CHg,aus'(li(T)sys)>
PG

Unter der Annahme, dass im Spurenbereich (ug m=) gemessen wird, ergibt sich im Nenner

_ MHugads _ Vg t=T
X=—"==—""Yi0
S mg

« At 4-16

ein Wert von nahezu eins, weshalb der Nenner vernachlassigt werden kann.

— MHgads _ V_G  \t=T . E _ ) E . ‘ i

X = ms  mg Zt:o (CHg,em 1+ (c )sys) CHg,aus 1+ (c )sys)> At; 4-17
_ Mygads _ 14 =T Ac )

X=—r==10 20 (1 + (T)sys) (Chgpein = CHgaus) * Ati 4-18

Da angenommen wurde, dass der systematische Fehler zeit- und konzentrationsunabhangig
ist, kann der Term vor das Integral gezogen werden.
MHg,ads 4 Ac —
X = mLS = m_GS (1 + (?)sys) 'Z(E:g(CHg,ein - CHg,aus) - At; 4-19
Fir die Berechnung des systematischen Fehlers bei der Berechnung der Beladung muss dem-

nach der systematische Fehler der Bestimmung der Quecksilber-Konzentration in voller Héhe

bertcksichtigt werden. Zusatzlich muss die Ungenauigkeit der Wagung in Héhe von (%n)sys =

(%)Sys hinzugezogen werden. Fur ein binares System kann der relative systematische Feh-

ler wie folgt berechnet werden:

AX Am Ac
(7)53/5 = (7)53/5 + (T)sys 4-20
Mit diesen Annahmen kann beispielhaft flir die Messung des Stoffsystems aus CSC AK 04

und Hg° folgender maximaler systematischer Fehler berechnet werden:

AX A A 0,02 -
(7)53/5 = (Fm)sys + ({)sys = ﬁ + 0,04 = +4,17% 4-21

Mittels der GauRschen Fehlerfortpflanzung lasst sich der statistische Fehler fiir die Berech-
nung der Beladung bestimmen. Fur eine Funktion f(xs, X2, ..., X») von n unabhangigen Ein-

flussgroRen ergibt sich die allgemeine Form, in der die relativen statistischen Fehler Ax,, mit

den partiellen Ableitungen der Einflussgréien ;Tf multipiziert werden. [113]
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d a d
Af = \/(a_xfl - Ax;)? + (a_;;.sz)z 4ot (ﬁ'Axn)z 4-22

Es wird angenommen, dass der Messfehler der Eingangskonzentration vernachlassigt werden
kann, da diese aus mehreren Messpunkten der Ausgangskonzentration nach Erreichen des
Adsorptionsgleichgewichtes arithmetisch gemittelt wird und somit der entstehende Fehler be-
reits in die Rechnung mit einfliet. Des Weiteren kann ein statistischer Fehler bezliglich der
Zeitspanne ebenfalls ausgeschlossen werden. Fir die Berechnung ergibt sich folgende Gaul3-

sche Fehlerfortpflanzung:

axn 2 ax 2 ax  \?2
AX am dcqus, 2 dcqusn 2 -
(Y)Stat = <67> - (Am)? + (Tl> ) (Acaus,l) +t (T) ' (Acaus,n) 4-23

Unter Berucksichtigung der Gleichung 4-9 fiir die Berechnung der Beladung und durch Um-

stellung und Differenzierung berechnet sich der statistische Fehler:

2
CHg,aus 9 2
sV p *(CHg,ein_lzo *p) (AcHg,aus
t CHg,aus CHg,aus
AX _ Am\ 2 (109——p )
(Y)Stat - -

+
m 2
Zy CHg,ein~CHg,aus
t CHg,aus
1_—
\ 10%%p

Die Versuchsreihe an der CSC AK 04 hat unter Berucksichtigung der Reproduzierbarkeit der

4-24

Waage von (— %n) = 40,01g und dem statistischen Fehler bei der Konzentrationsbestim-
stat

mung von (%)smt = 6,24 % einen maximalen statistischen Fehler von (AYX)SM = 0,3 %.

Aus der Summe des systematischen und statistischen Fehlers ergibt sich der gesamte relative

Messfehler. Flr das hier aufgefiihrte Beispiel der CSC AK 04 belauft er sich flr den ersten

Beladungspunkt auf (Ayx)ges = 4,47 %.

4.4.3 Fehler bei der Bestimmung des Massenverhaltnisses aus adsorbierter

und desorbierter Masse

Fir die Auswertung von gekoppelten Adsorptions- und Desorptionsversuchen mit CSA und
TPD wird das Massenverhaltnis von adsorbierter und desorbierter (CSA + TPD) Masse be-
rechnet. Die berechneten Werte fiir die Hg®-Beladung der Aktivkohlen bei der Adsorption und
die wahrend der CSA desorbierten Massen an HgP unterliegen den in Kapitel 4.4.2 statisti-
schen und systematischen Fehlern. Bei TPD-Experimenten werden Desorptionspeaks mit ei-
ner maximalen Konzentration von teilweise nur wenigen ug m-beobachtet. In diesem Bereich
der unteren Bestimmungsgrenze der Analytik ist die Messunsicherheit besonders grof3, und

die Messwerte kénnen im Bereich des absoluten Fehlers des Messgerates liegen. Hier ist die
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Aussagekraft der Zahlenwerte von statistischem und systematischem Fehler gering. Daher
wurden anstelle einer Fehlerrechnung vielfach Wiederholungsmessungen mit kleinen Bela-
dungen und entsprechend kleinen Desorptionspeaks (4 — 30 ug m) durchgefiihrt. Diese zei-
gen ein Verhaltnis von adsorbierter Masse zu desorbierter Masse (= Wiederfindungsrate) =
85 %.

4.5 Reproduzierbarkeit

Fur eine Uberpriifung des angewendeten Verfahrens zur Messung von charakteristischen
Durchbruchskurven werden Reproduzierbarkeitsmessungen mit drei Experimenten durchge-
fuhrt und die aus den Kurvenverlaufen berechneten Beladungen verglichen. Abbildung 4-8
zeigt die Gegenltiberstellung von drei charakteristischen Durchbruchskurven flir das Beispiel-
system HgP auf CSC AK 04. Fiir jede Messung wird eine frische Probe der Aktivkohle verwen-
det. Der Vergleich der Beladungen (X1 = 0,930 ug g, X2 = 0,929 ug g und X3 = 0,924 ug g
zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer mittleren Abweichung von 0,4 %. Die Abwei-

chung liegt deutlich unter dem in Kapitel 4.4.1 abgeschatzten Gesamtfehler.
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Abbildung 4-8: Drei Messungen von charakteristischen Durchbruchskurven an CSC AK 04

Fur eine Uberprifung des angewendeten kumulativen Messprinzips werden die Gleichge-
wichtsisothermen mit Messungen von Einzeldurchbruchskurven mit hoher Eingangskonzent-
ration des Quecksilbers validiert. Ein Vergleich zwischen den kumulativen Messungen bei
25 °C und der durch Einzelmessungen ermittelten Beladungen fir das Stoffsystem Hg® auf

CSC AK 04 ist in Abbildung 4-9 dargestellt. Die prozentuale Abweichung der Validierung der
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kumulativen Messung liegt zwischen 1,2 — 3,8 % und liegt unter dem Gesamtfehler eines ein-
zelnen Beladungspunktes (4,47 %). Da kumulative Messungen die Grundlage fur gekoppelte
Adsorptions- und Desorptionsversuche darstellen, kann die gute Reproduzierbarkeit auf die-

ses Verfahren Ubertragen werden.
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Abbildung 4-9: Kumulativ und einzeln ermittelte Gleichgewichtsbeladungen von Hg® auf
CSC AK 04 bei 25 °C

Fir eine Uberpriifung der gekoppelten Adsorptions- und Desorptionsversuche mit TPD-Expe-
rimenten wurden Reproduzierbarkeitsmessungen mit drei Experimenten durchgefiihrt und die
aus den Kurvenverlaufen berechneten Beladungen verglichen. Es wurde ein Stoffsystem mit
signifikantem Anteil chemisorptiver Wechselwirkungen ausgewahit. Abbildung 4-10 zeigt die
Gegenuberstellung von drei temperaturabhangigen Konzentrationsverlaufen fir das Beispiel-
system Hg® auf CSC AK 02. Fir Jede Messung wurde eine frische Probe der Aktivkohle ver-
wendet. Der Vergleich der Beladungen (X;=2,05 uyg g™, X2=1,93 ug g und Xs=1,96 ug g™

zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung mit einer mittleren Abweichung von 3,5 %.
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Abbildung 4-10: Drei TPD-Experimente an CSC AK 02
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5 Ergebnisse und Diskussion

Im Hauptteil dieser Arbeit wird zunachst die Dynamik des komplexen Adsorptionsprozesses
von Hg® an kommerziellen Aktivkohlen vorgestellt. Anschlielend erfolgt eine detaillierte Unter-
suchung der Physisorption und Chemisorption von Hg®. Auf Grundlage der gewonnenen ther-
modynamischen und kinetischen Daten wird abschlieRend die Einkomponenten-Adsorption
von Hg® an nicht impragnierten Aktivkohlen am Beispiel eines Krematoriumsbetriebes model-
liert. Die Ergebnisse sind Bestandteil der Veroffentlichungen [126] und [127].

5.1 Dynamik der Hg°-Adsorption

Abbildung 5-1 zeigt Durchbruchskurven der Hg®-Adsorption an vier verschiedenen Aktivkoh-
len, die bei 25 °C und einer Hg®-Konzentration von ca. 57 yg m? gemessen wurden. Es wird

deutlich, dass die Kurven sehr unterschiedliche Charakteristiken aufweisen.
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Abbildung 5-1: Durchbruchskurven der Hg’-Adsorption an den Aktivkohlen CSC AK 04,
CSC AK 02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus bei 25 °C und 57 ug m

Die Durchbruchskurve an CSC AK 04 zeigt eine typische S-Form mit einem friihen Durchbruch

nach ca. 0,2 Stunden. Hier ist die Physisorption von Hg® der dominierende Mechanismus.

Bei den Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus erfolgt der Konzentrations-
anstieg nach dem Durchbruch sehr langsam, sodass die Eingangskonzentration (und damit
das Gleichgewicht) innerhalb von 10 Stunden nicht erreicht wird. Der Grund kénnte ein lang-
samer chemisorptiver Adsorptionsmechanismus sein, der fir viele Aktivkohlen zusatzlich zur

Physisorption von Hg® beobachtet wird. Aufgrund der langsamen Chemisorption kénnen flr
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solche Aktivkohlen unter den gegebenen Bedingungen keine Gleichgewichtskapazitaten be-
stimmt werden. Um die Problematik zu veranschaulichen, wurde an CSC AK 06 eine Durch-
bruchskurve bei 25 °C und einer Hg’-Konzentration von ca. 57 ug m™ tiber eine Versuchsdauer
von 24 Stunden aufgezeichnet (Abbildung 5-2). Auch innerhalb dieser Versuchszeit wird kein

Gleichgewicht erreicht.
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Abbildung 5-2: Durchbruchskurven der Hg®-Adsorption an der Aktivkohlen CSC AK 06 bei
25 °C und 57 yg m3

Im Falle sehr kleiner Konzentrationsanderungen kénnen bereits geringfiigig wechselnde Um-
gebungsbedingungen und statistische Schwankungen die gleiche Gré3enordnung erreichen,
wie die durch den Adsorptionsprozess induzierte Veranderung. Zwar liegt eine entsprechend
groRe Kapazitat des Adsorbens fiir Hg® vor, jedoch kommt es aufgrund der langsamen Kinetik

bereits nach einigen Stunden zum Durchbruch.

Die Gleichgewichtskapazitadt von CSC AK 04 und die formalen Kapazitaten von CSC AK 02,
CSC AK 06 und GCN 830 Plus nach zehn Stunden sind sehr unterschiedlich (Tabelle 5-1).
Wir finden folgende Reihenfolge der Kapazitat:

CSC AK 04 < CSC AK 02 << CSC AK 06 < GCN 830 Plus

Tabelle 5-1: Hg®-Kapazitaten von CSC AK 04, CSC AK 02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus bei
25 °C und 57 ug m3 nach 10 Stunden

Eigenschaften CSC AK 04 CSC AK 02 CSC AK 06 GCN 830 Plus

Beladung [ug-g"'] 0,97 4,36 13,23 13,43
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Die spezifische Oberflache und das Mikroporenvolumen der Adsorbentien hat einen unterge-
ordneten Einfluss auf die Adsorptionskapazitat. Obwohl CSC AK 04 die groften Werte auf-

weist, liegt die geringste Kapazitat vor.

Die hohe Kapazitat von Aktivkohle CSC AK 02 im Vergleich zu Aktivkohle CSC AK 04 lasst
sich vermutlich durch den hohen Sauerstoffgehalt von CSC AK 02 erklaren, der auf sauerstoff-

haltige Oberflachengruppen hinweisen kann, die die Chemisorption férdern [18,21,26].

Der hohe Schwefelanteil von CSC AK 06 korreliert mit der hoheren formalen Kapazitat fiir Hg®
gegeniiber CSC AK 04 und CSC AK 02. Hg° reagiert mit elementarem Schwefel zu Quecksil-
bersulfid und bindet an der Oberflache (z. B. [17,23,27-29,37-39]).

Bei dem Adsorptionsprozess an GCN 830 Plus bindet Hg® vermutlich aufgrund der im Produk-
tionsprozess erfolgten HCI-Wasche der Aktivkohle. In der Literatur wird berichtet, dass die
Wasche von Aktivkohlen mit HCI zu einer Kapazitatssteigerung der Aktivkohlen fiir Hg® fiihrt
(z. B. [57-59)).

Zur Untersuchung der Quecksilberchemisorption wurden die Aktivkohlen CSC AK 04, CSC AK
02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus mit einer Hg®-Konzentration von ca. 132 ug m= bei Raum-
temperatur fur 1h beladen. Anschliefend wurden physisorptiv gebundene Quecksilberatome
durch eine CSA mit reinem Stickstoff bei 25 °C desorbiert. Mit diesen Proben wurden dann
TPD-Experimente durchgefuhrt, bei denen weiteres Quecksilber durch Erh6hung der Tempe-
ratur desorbiert wurde. Abbildung 5-3 zeigt die Konzentrationsverlaufe des desorbierten Hg°

in yg m als Funktion der Temperatur in °C.
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Abbildung 5-3: Hg’-Konzentration bei TPD-Experimenten an den Aktivkohlen CSC AK 04,
CSC AK 02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus
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Die Konzentrationspeaks treten bei den verschiedenen Aktivkohlen bei unterschiedlichen
Temperaturen mit verschiedener Héhe und Breite auf, was auf unterschiedliche Adsorptions-
mechanismen hinweist. Die TPD-Experimente lassen vermuten, dass Hg® wahrend der ein-
stiindigen Beladung an CSC AK 04 Uberwiegend physisorptiv und an CSC AK 02, CSC AK 06

und GCN 830 Plus Uberwiegend chemisorptiv gebunden wird.

Der Konzentrationsverlauf von CSC AK 04 zeigt einen Peak bei 112 °C mit einer im Vergleich
sehr geringen maximalen Hohe von 20 ug m. Bei htheren Temperaturen (= 140 °C) sind
weitere sehr kleine Peaks zu erkennen, die wegen der geringen Auspragung nicht interpretiert
werden kénnen. Aufgrund der diskutierten Beobachtungen bei den gemessenen Durchbruchs-
kurven war allerdings nicht zu erwarten, dass im Falle der rein physisorptiv beladenen Aktiv-
kohle CSC AK 04 nach der Konzentrationswechseldesorption bei 25 °C Uberhaupt weiteres
Quecksilber bei Erhéhung der Temperatur desorbieren wirde. Tatsachlich liegt die Menge des
wahrend des TPD-Experimentes noch desorbierenden Hg® im Bereich des experimentellen
Fehlers bei der Bestimmung von Gleichgewichtskapazitaten. In einem identischen Experiment
mit einer Adsorptionstemperatur von 100 °C ist der Konzentrationspeak bei 112 °C beim TPD-
Schritt kaum noch zu detektieren (Abbildung 5-4). Die Erhéhung der Adsorptionstemperatur
fuhrt zu einer Kapazitatsabnahme, was auf physikalische Wechselwirkungen schlielen Iasst.
Eine Chemisorption wirde als aktivierter Prozess in diesem Temperaturbereich von einer
Temperaturerhéhung profitieren. Vermutlich entsteht der Konzentrationspeak aus einer phy-
sisorptiven Restbeladung in sehr engen Mikroporen der Aktivkohle, in denen das Adsorptiv

aufgrund von Wechselwirkungen mit mehreren Porenwanden starker gebunden ist.
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Abbildung 5-4: TPD-Experiment von Hg® an CSC AK 04 mit einer einstiindigen Beladung bei 25
und 100 °C



Ergebnisse und Diskussion 67

Das TPD-Experiment an der Aktivkohle CSC AK 02 zeigt ein breites asymmetrisches Signal
mit einer maximalen Auspragung von 160 ug m=. Wahrscheinlich adsorbiert Hg® chemisorptiv
an mehreren funktionellen Sauerstoffgruppen, deren Desorptionspeaks sich tberlagern. Bis-
lang liegen keine Informationen bezlglich der Art und Anzahl der funktionellen Sauerstoffgrup-

pen vor.

Im TPD-Experiment an der Aktivkohle CSC AK 06 werden zwei Peaks bei 205 und 303 °C mit
einer maximalen Hohe von 175 ug m beobachtet. Durch die Impragnierung mit Schwefelblite
zeigt die Aktivkohle CSC AK 06 einen deutlich gréReren Schwefelgehalt als die anderen Ak-
tivkohlen, was bei der Elementaranalyse bestatigt wird (Tabelle 4-1). Vermutlich liegt Schwefel
elementar und als organische Schwefelverbindung vor. Beide Schwefelformen reagieren mit
Hg® und binden es an der Oberflache. [28]

Der Konzentrationsverlauf des TPD-Experimentes an der Aktivkohle GCN 830 Plus zeigt ein
breites Signal im Bereich von 320 bis 500 °C mit einer maximalen Hohe von 290 ug m=. Im
Zuge der bei der Produktion durchgefiihrten Aschereduzierung durch eine Wasche mit Salz-
saure wurde die Aktivkohle GCN 830 Plus vermutlich mit Chlor impragniert, oder es liegen
Saurereste in der Aktivkohle vor. Fir das mechanistische Geschehen gibt es mehrere Vor-
schlage. Nach Olson et al. [57] protoniert Salzsaure stabile Carbene an der Kohlenstoff-Ober-
flache zu Carbeniumionen, die mit Hg® und dem Chloridion zu einer Kohlenstoff-Quecksilber-
Chlor-Verbindung reagieren. Uddin et al. [58] vermuten, dass Hg® mit HCI oder mit adsorbier-
tem Chlor reagiert und eine adsorbierte Quecksilberspezies an der Oberflache der Aktivkohle

entsteht.

Die Untersuchungen der Adsorption von Hg® an den charakteristischen Beispielen fur Aktiv-
kohlen zeigen, dass sowohl physisorptive als auch chemisorptive Mechanismen eine Rolle
spielen. In Kapitel 5.2 dieser Arbeit werden experimentelle und simulative Untersuchungen
des rein physisorptiven Adsorptionsprozesses im Konzentrationsbereich von 50 bis 1000 pg
m- und Temperaturen von 25 bis 100 °C gezeigt. In Kapitel 5.3 und 5.4 wird der Einfluss von

Sauerstoff und Chlor auf die Hg®-Chemisorption beschrieben.
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5.2 Physisorption von Hg°

5.2.1 Auswahl geeigneter Adsorbentien

Die Messungen von Durchbruchskurven an einer Vielzahl von Aktivkohlen haben gezeigt, dass
bei der Quecksilberadsorption an Aktivkohlen sowohl schnelle physikalische als auch lang-
same chemisorptive Mechanismen eine Rolle spielen. Fir die systematische Untersuchung
der Hg®-Physisorption mussten zunachst geeignete Stoffsysteme gefunden werden. Hierzu

wurde ein dreistufiger Ansatz gewahlt.

1. Durchbruchskurven wurden verwendet, um die Dynamik der Hg®-Adsorption zu beur-
teilen. Sie lassen erste Rickschlisse auf die vorliegende Art der Adsorptionsmecha-
nismen (Physisorption oder Chemisorption) zu.

2. Durch gekoppelte Adsorptions- und Desorptionsexperimente kénnen die Beitrage von
Physisorption und Chemisorption unterschieden werden.

3. TPD-Experimente wurden durchgeflihrt, um Informationen Uber spezifische chemi-

sorptive Bindungsstellen an der Oberflache zu erhalten.
Durchbruchskurven von Hg® an nicht impragnierten Aktivkohlen

Durchbruchskurven der Hg®-Adsorption an den Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03,
CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25 °C und einer Hg-Konzentration von 55 ug m= sind in Ab-
bildung 5-5 dargestellt.
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Abbildung 5-5: Durchbruchskurven der Hg’-Adsorption an den Aktivkohlen CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25 °C und 57 ug m
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Alle Durchbruchskurven haben einen friihen Durchbruch nach ca. 0,2 Stunden. Die Aktivkoh-
len CSC AK 04 und CSC AK 05 erreichen nach 4 bzw. 5 Stunden das Gleichgewicht. Bei den
Aktivkohlen CSC AK 02 und CSC AK 03 ist der Konzentrationsanstieg wahrend der Experi-
mente sehr langsam, sodass die Eingangskonzentration (und damit das Gleichgewicht) inner-

halb der vorgegebenen experimentellen Zeit nicht erreicht wird.
Gekoppelte Ad- und Desorptionsversuche

Die Durchfiihrung von gekoppelten Adsorptions- und Desorptionsversuchen stellt eine Mog-
lichkeit dar, die Beitrage von Physisorption und Chemisorption am Adsorptionsprozess zu un-
terscheiden. Abbildung 5-6 vergleicht Gleichgewichtsisothermen fiir die Hg®-Adsorption an fri-
scher und desorbierter CSC AK 04 (links unten) und CSC AK 05 (rechts unten) und formale
Kapazitaten fir CSC AK 02 (links oben) und CSC AK 03 (rechts oben). Alle Adsorptions- und

Desorptionsschritte wurden bei 25 °C durchgefihrt.
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Abbildung 5-6: Adsorptionsisothermen von Hg° an frischer und desorbierter CSC AK 02 (links
oben), CSC AK 03 (rechts oben), CSC AK 04 (links unten) und CSC AK 05 (rechts unten) bei
25°C
Die Parameter der Freundlich-lsotherme wurden durch lineare Regression fir die gemesse-
nen Gleichgewichtsbeladungen von CSC AK 04 und CSC AK 05 und die formalen Kapazitaten
von CSC AK 02 und CSC AK 03 bestimmt (Tabelle 5-2). Fur die frische Isotherme an CSC AK

02 wurde in der Gleichung ein Offset verwendet.
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Tabelle 5-2: Isothermenparamter und Regressionskoeffizienten von Hg? an CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25 °C

Aktivkohle Xosiset [Mg 9] ke [m3 g™'] n R?
Frische CSC AK 02 2,92 0,02986 0,918 0,999
Desorbierte CSC AK 02 - 0,04039 0,863 0,999
Frische CSC AK 03 - 0,03507 0,926 0,999
Desorbierte CSC AK 03 - 0,02605 0,966 0,999
Frische CSC AK 04 - 0,01680 0,987 0,999
Desorbierte CSC AK 04 - 0,01565 0,993 0,999
Frische CSC AK 05 - 0,02978 0,989 0,999
Desorbierte CSC AK 05 - 0,02639 1,007 0,999

Die Abweichungen der Isothermen an CSC AK 04 und CSC AK 05 liegen im Bereich des
experimentellen Fehlers, da in den gekoppelten Versuchen die gleiche Kapazitat erreicht wird
wie beim frischen Material. Die Adsorption verlauft reversibel, da alle Quecksilberatome phy-
sikalisch gebunden sind und vollstandig desorbiert werden kénnen. Es ist keine irreversible
Bindung durch Chemisorption zu beobachten. Die Isothermen von CSC AK 02 verlaufen na-
hezu parallel, wobei die Isotherme an frischer Aktivkohle CSC AK 02 einen Versatz von ca.
2,92 ug g aufweist. Im Gegensatz zu den Systemen Hg°-CSC AK 04 und Hg®-CSC AK 05 ist
nur ein Teil des Quecksilbers physikalisch gebunden und kann desorbiert werden. Der andere
Teil wird durch die Chemisorption irreversibel adsorbiert und die entsprechende Kapazitat ist
daher im sequentiellen Adsorptionsschritt nicht verfligbar. Der Versatz zwischen der phy-
sisorptiven (reversiblen) Isotherme und der kombinierten Isotherme ist die Kapazitat der che-
misorbierten Monoschicht auf der aktiven Oberflache der Aktivkohle. Der berechnete Versatz-
Parameter ist jedoch nur eingeschrankt interpretierbar, da lediglich formale Kapazitaten und
keine Gleichgewichte bestimmt wurden. Die Adsorption an CSC AK 03 unterscheidet sich von
der Adsorption an CSC AK 02, CSC AK 04 und CSC AK 05. Trotz der Tatsache, dass die
Analyse der Durchbruchskurve auf chemisorptive Prozesse hinweist, kdnnen alle Adsorptions-
stellen in Stickstoff bei 25 °C regeneriert werden. Ein chemisorptiver Teil der Adsorption wird
in den Experimenten nicht nachgewiesen. Tatsachlich liegt die chemisorbierte Menge, die
wahrend der experimentellen Zeit des ersten Adsorptionsschrittes adsorbiert wird, im Bereich

des experimentellen Fehlers.
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TPD-Experimente zur Desorption von Hg°

Zur Untersuchung der Quecksilberchemisorption wurden die Aktivkohlen CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 05 mit einer Hg°-Konzentration von ca. 132 ug m™ bei
100 °C fiur eine Stunde beladen. Bei dieser Adsorptionstemperatur kann die chemisorptive
Adsorption unabhangig von der Physisorption von Hg® untersucht werden (siehe Kapitel 5.1).
Anschlielend wurden physisorptiv gebundene Quecksilberatome durch eine CSA mit reinem
Stickstoff bei 25 °C desorbiert. Mit diesen Proben wurden dann TPD-Experimente durchgeflhrt
(Abbildung 5-7). Das Verhaltnis von desorbierter (CSA + TPD) und adsorbierter Masse lag bei
allen Experimenten bei = 85 %.
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Abbildung 5-7: Hg°-Konzentration bei TPD-Experimenten von den Aktivkohlen CSC AK 04,
CSC AK 02, CSC AK 06 und GCN 830 Plus

Die temperaturabhangigen Konzentrationsverlaufe von CSC AK 04 und CSC AK 05 zeigen
nur sehr kleine Peaks, die aufgrund der geringfligigen Auspragung nicht interpretierbar sind.
Die TPD-Experimente bestatigen die Ergebnisse der Durchbruchskurven und gekoppelten Ad-
sorptions- und Desorptionsversuche bei 25 °C, dass Hg° (iberwiegend physisorptiv an CSC
AK 04 und CSC AK 05 gebunden ist.

Die temperaturabhangigen Konzentrationsverlaufe von CSC AK 02 und CSC AK 03 zeigen
mehrere asymmetrische Signale. Hg® wird im Verlauf der einstiindigen Beladung geringflgig
chemisorptivan CSC AK 03 und Uberwiegend chemisorptivan CSC AK 02 gebunden.

Anhand des durchgefiihrten dreistufigen Ansatzes konnten die Aktivkohlen CSC AK 04 und
CSC AK 05 als geeignet fiir die Untersuchung der Hg%-Physisorption bestimmt werden. Sowonhl
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CSC AK 02 als auch CSC AK 03 bieten eine signifikante Anzahl an chemisorptiven Adsorpti-

onsplatzen fur Hg® und sind daher nicht geeignet.

5.2.2 Diskussion der Adsorptionsgleichgewichte und -enthalpie

Abbildung 5-8 zeigt die Gleichgewichtsisothermen von Hg® an CSC AK 04 und CSC AK 05

aus kumulativen Durchbruchskurvenversuchen zwischen 25 und 100 °C. Die Diagramme stel-

len die Beladung in [ug g°'] als Funktion der Konzentration in [ug m=] dar. Messpunkte werden

durch Symbole dargestellt und die Isothermen an die Freundlich-Gleichungen (gestrichelte

Linien) angepasst.
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Abbildung 5-8: Adsorptionsisothermen von Hg® an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts)

bei 25 - 100 °C

Die Freundlich-Parameter sind in Tabelle 5-3 angegeben. Zusatzlich wurden die berechneten

Beladungspunkte mit den temperaturabhangigen Freundlich-Parametern k«T) und n(T) [114]

angepasst, wobei T in [K] angegeben ist (global fit).

Tabelle 5-3: Freundlich-Parameter und Regressionskoeffizienten der Hg’-Adsorption an
CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25 -100 °C

T[°C] ki [m® g7'] n R2

25 0,01565 0,993 0,999

3 50 0,00586 0,948 0,999

% 75 0,00360 0,871 0,998

5 100 0,00207 0,841 0,996
Global Fit ks (T) = 28978,44 - exp(—0,0483T) n(T) = 1,73E — 5T + 0,98245

25 0,02639 1,007 0,999

3 50 0,00926 0,984 0,999

< 75 0,00412 0,958 0,999

5 100 0,00276 0,899 0,998
Global Fit  kf(T) = 1773,01exp (—0,0372-T) n(T) = —0,00138 - T + 1,41226
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Die Gleichgewichtsisothermen sind fast linear, sodass sie auch mit der Henry-Gleichung an-
gepasst werden kénnten. Die Verwendung der Freundlich-Gleichung liefert jedoch eine etwas
genauere Beschreibung der Beladungspunkte. Somit ist der Freundlich-Exponent n, insbeson-
dere im Temperaturbereich von 25 bis 75 °C, nahezu eins. Eine signifikante Kapazitatssteige-
rung ist zu beobachten, wenn die Temperatur sinkt und/oder die Konzentration steigt, insbe-
sondere im Temperaturbereich zwischen 25 und 50 °C. Diese ausgepragte Temperatur- und
Konzentrationsabhangigkeit ist typisch flr physikalische Adsorptionsmechanismen und besta-
tigt die Ergebnisse aus Kapitel 5.2.1, dass bei den Stoffsystemen Hg®-CSC AK 04 und

HgP-CSC AK 05 physisorptive Adsorptionsmechanismen dominieren.
Isostere Adsorptionsenthalpie

Die isostere Adsorptionsenthalpie kann aus den angepassten Adsorptionsisothermen nach
Gleichung 2-4 bestimmt werden. Fir die Berechnung wurden nur die Beladungsbereiche ver-
wendet, in denen mindestens drei Datenpunkte von Isothermen vorlagen. Abbildung 5-9 zeigt
die isostere Adsorptionsenthalpie in [kJ mol'] als Funktion der Beladung [ug g''] fur CSC AK 04
und CSC AK 05.
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Abbildung 5-9: Isostere Adsorptionsenthalpie von Hg® an CSC AK 04 und CSC AK 05 im Ver-
gleich zur Verdampfungsenthalpie

Da die Isothermen im experimentellen Beladungsbereich nahezu linear verlaufen, ist die
isostere Adsorptionsenthalpie der Quecksilberadsorption nahezu konstant und zeigt keine sig-
nifikante Beladungsabhangigkeit. Die berechneten Adsorptionsenthalpien von Hg® betragen

nur etwa 50 % der Verdampfungsenthalpie. Dies zeigt, dass die physisorptive Adsorption von
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HgP exotherm ist, aber die Wechselwirkungen von Quecksilber mit der Oberflache der Aktiv-
kohle deutlich schwacher sind als die Wechselwirkungen zwischen Quecksilberatomen in der
kondensierten Quecksilberphase. Dieses steht im Gegensatz zu den weit verbreiteten Erfah-
rungen mit der Adsorption von Kohlenwasserstoffen an Aktivkohlen. Hier schatzen experimen-
telle Daten sowie industriell bewahrte Faustregeln die Adsorptionswarme auf das zwei- bis
drei- fache der Verdampfungsenthalpie Uber einen weiten Bereich von Partialdriicken
[114,115]. Dieses Phanomen lasst sich durch die starken Wechselwirkungen in flliissigem

Quecksilber erklaren.
Wechselwirkungen Hg® mit der Oberflache bei der Physisorption

HgP bildet aufgrund der Lanthanoidenkontraktion und des relativistischen Effekts bei Standard-
bedingungen Van-der-Waals-Cluster und keine metallische, kovalente oder ionische Bindung
aus [109]. Die Cluster entstehen aufgrund von Uberlagerungen von Orbitalen mehrerer Atome,
wobei es zu einer geringfligigen 6sp3-Hybridisierung kommt. In der Gasphase liegt Hg® eina-
tomig vor und kann keine Cluster mit weiteren Hg’-Atomen ausbilden. Die Wechselwirkungen
von gasférmigem Hg® mit Atomen der graphitischen Oberflache der Aktivkohle stellen einen
energetisch glinstigeren Zustand fur Hg® dar. Die Adsorption ist bei Standardbedingungen re-
versibel (z.B. durch eine CSA). Es wirken schwache anziehende Krafte, wie z. B. einfache
Dispersionswechselwirkungen. Daher liegt die Adsorptionsenthalpie der Physisorption unter-
halb der Verdampfungsenthalpie. Llewellyn und Maurin bestatigen dies im Rahmen einer
Schatzung fur Stoffsysteme mit sehr schwachen Wechselwirkungen zwischen Adsorbat und

Adsorbent, die Typ Ill- und Typ V-lIsothermen zeigen [116].
Einfluss struktureller Eigenschaften auf die Hg’-Adsorption

Die Gleichgewichtsisothermen der Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 und die formalen
Kapazitaten der (beladenen und desorbierten) CSC AK 03 sind in Abbildung 5-11 (links) dar-
gestellt. Bei der Adsorption von Hg® an CSC AK 04 und CSC AK 05 ist die Physisorption der
dominierende Mechanismus. Bei der Adsorption von Hg® an CSC AK 03 lassen Durchbruchs-
kurven zusatzlich zur Physisorption einen langsamen chemisorptiven Mechanismus an funkti-
onellen Sauerstoffgruppen vermuten, was durch TPD-Experimente bestatigt wird. Gekoppelte
Adsorptions- und Desorptionsversuche zeigen jedoch, dass fir Hg® nur sehr wenige chemi-
sorptive Adsorptionsstellen zur Verfigung stehen und die chemisorbierte Menge im Bereich
des experimentellen Fehlers bei der Bestimmung von Isothermen liegt. Aufgrund dieses ge-
ringen Einflusses der Chemisorption auf die Adsorption von Hg® an CSC AK 03 kann diese
Aktivkohle ebenfalls fur die Abschatzung des Einflusses struktureller Eigenschaften auf die
Hg%-Physisorption herangezogen werden. Es werden Isothermen an (beladenen und desor-

bierten) Aktivkohlen verwendet, um den Beitrag der Hg%-Physisorption méglichst isoliert zu
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betrachten. Zusatzlich wird in Abbildung 5-10 (rechts) die Porenweitenverteilung der Adsor-

bentien gezeigt.
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Abbildung 5-10: Adsorptionsisothermen von Hg® an CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 05 bei
25 °C (links) und differentielles Porenvolumen in Abhangigkeit von der Porenweite CSC AK 03,
CSC AK 04 und CSC AK 05 (rechts)

Wir finden folgenden Reihenfolge der Adsorptionskapazitaten: CSC AK 04 < CSC AK 03 <
CSC AK 05.

CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK 05 haben eine unterschiedliche spezifische Oberflache
(873 m? g, 1076 m? g™ bzw. 956 m? g™), die nicht mit den Adsorptionskapazitaten korreliert.
Bei den Volumina im Bereich der kleinen Mikroporen (< 1 nm) liegt die gleiche Reihenfolge
wie bei den Adsorptionskapazitaten vor. Dies deutet darauf hin, dass die Physisorption von
Hg® Gberwiegend in kleinen Mikroporen stattfindet, wahrend die groRen Mikro-, Meso- und

Makroporen fur Transportvorgange genutzt werden.

5.2.3 Diskussion der Adsorptionskinetik

Fur die Stoffsysteme Hg°-CSC AK 04 und Hg®-CSC AK 05 wurden flnf Einzeldurchbruchskur-
ven bei Quecksilberkonzentrationen von 50 bis 800 ug m= und einer Temperatur von 25 °C
gemessen. Die Durchbruchskurven wurden mit dem homogenen und heterogenen Modell iso-
therm simuliert. Bei der Adsorption im Spurenbereich wird nur wenig Warme freigesetzt und
es kann auf die Verwendung von Energiebilanzen verzichtet werden. Abbildung 5-11 ver-
gleicht gemessene und mit dem heterogenen Modell simulierte Durchbruchskurven fir die Ad-
sorption an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts). Die auf die Eintrittskonzentration nor-
mierte Quecksilberkonzentration (untere Diagramme) und die Quecksilberkonzentration in [ug
m-] (obere Diagramme) werden auf der y-Achse Uber der Zeit in [h] auf der x-Achse darge-
stellt. Da die Form der simulierten Durchbruchskurven mit dem homogenen und heterogenen
Modell sehr ahnlich ist, wird auf eine grafische Darstellung der Simulationen mit dem homo-

genen Diffusionsmodell verzichtet.
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Abbildung 5-11: Experimentelle (kontinuierliche Linie) und modellierte (heterogenes Modell,
gestrichelte Linie) Durchbruchskurven der Hg’-Adsorption an Aktivkohle CSC AK 04 (links)
und CSC AK 05 (rechts) bei 25 °C zwischen 50 und 800 ug m-

Die experimentellen Durchbruchskurven haben eine typische "S"-Form. Im untersuchten Kon-
zentrationsbereich ist die Form nahezu unabhangig von der Konzentration des Quecksilbers.
Simulation und experimentelle Durchbruchskurven stimmen gut tiberein. Die auffallende Ahn-
lichkeit der normierten Durchbruchskurven bei verschiedenen Konzentrationen ist auf drei

Grinde zurickzufihren:

a. Konstante Diffusionskoeffizienten (siehe Tabelle 5-6 und Tabelle 5-7)
b. Nahezu lineare Isothermen bei 25 °C mit einem Freundlich-Exponenten n nahe 1
C. Nahezu gleiche Masse an Adsorbens im Festbett

Die angepassten Werte fur die homogenen Diffusionskoeffizienten werden in Tabelle 5-4 an-

gegeben.
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Tabelle 5-4: Effektive Diffusionskoeffizienten Derr,nomo der Hg’-Adsorption im untersuchten Kon-
zentrationsbereich an CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25 °C

Aktivkohle CSC AK 04 CSC AK 05
Konzentration 50-771 uyg m3 57 - 765 ug m=3
Deff,homo 9E-06 m2s! 6E-06 m2s!

Die bei Verwendung des heterogenen Modells berechneten Werte fiir die Knudsen-Diffusion
Dk, und die freie Gasdiffusion D+, sowie die angepassten Koeffizienten fiir die Oberflachendif-
fusion Ds fir CSC AK 04 und CSC AK 05 sind in Tabelle 5-5 dargestellt. Darlber hinaus wer-
den die Beitrage der Porendiffusion (erster Term in Gleichung 3-8) und der Oberflachendiffu-
sion (zweiter Term in Gleichung 3-8) sowie die daraus resultierenden effektiven Diffusionsko-
effizienten des heterogenen Modells aufgelistet. Letzterer kann nur aufgrund der nahezu line-
aren Steigung der Isothermen berechnet werden. Weil die Isothermen fast linear sind, ergibt
sich im homogenen und im heterogenen Modell ein nahezu konzentrationsunabhangiger Wert.
Tabelle 5-5: Knudsen-Diffusionskoeffizienten Dkn, freie Gasdiffusionskoeffizienten D72 und

Oberflachendiffusionskoeffizienten Ds der Hg®-Adsorption an CSC AK 04 und CSC AK 05 bei
25°C

Adsorbens Konzentration Ds Din D12 Term- Termoper-  Deffhetero
[m2s'] [m2?s'] [M?2s'] porennifiu- flschendiffu-

sion sion

CSCAKO04 50-771pgm3 8E-10 3,78E- 1,37E- 1,26E-  9,03E-06 9,04E-06

08 05 08
CSCAKO05 57-765pugm3 27E-10  3,26E- 1,37E- 1,09E- 5,69E-06 5,60E-06
08 05 08

Der Vergleich des ersten Terms fir die Porendiffusion und des zweiten Terms fur die Oberfla-
chendiffusion mit dem resultierenden effektiven Diffusionskoeffizienten zeigt, dass der Beitrag
der Oberflachendiffusion dominiert. Das ist auf den hohen Anteil an kleinen Mikroporen in den
Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 zurlickzufihren. In Makro- und Mesoporen (Poren-
gréRe groRer als 2 nm) ist die molekulare Diffusion der Hauptmechanismus, wahrend in Mik-
roporen (Porengrof3e kleiner als 2 nm) die Knudsen-Diffusion und die Oberflachendiffusion
den Stofftransport bestimmen. Besonders in sehr kleinen Mikroporen (Porengréf3e kleiner als
1 nm) ist die Mdglichkeit zur Gasphasendiffusion begrenzt, und die Oberflachendiffusion ist
der vorherrschende Mechanismus. Der angepasste Koeffizient der Oberflachendiffusion an-

dert sich mit zunehmender Adsorptiv-Konzentration nicht. Dies legt nahe, dass die Oberflache
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fur die physikalische Adsorption von Hg® im betrachteten Konzentrationsbereich eine energe-
tische homogene Oberflache ist. Das wird auch durch die lineare Steigung der Gleichgewichts-

isothermen belegt.

Fir die Stoffsysteme Hg°-CSC AK 04 und Hg°-CSC AK 05 wurden vier einzelne Durchbruchs-
kurven bei einer Quecksilberkonzentration von ca. 55 ug m? und Temperaturen von 25 bis
100 °C gemessen. Abbildung 5-12 zeigt die gemessenen Kurven und die mit dem heteroge-
nen Modell simulierten Kurven. Die gemessenen Durchbruchskurven wurden mit dem homo-
genen und heterogenen Modell simuliert. Da die Form der simulierten Durchbruchskurven mit
dem homogenen und heterogenen Modell sehr ahnlich ist, wird erneut auf eine grafische Dar-

stellung der Simulationen mit dem homogenen Diffusionsmodell verzichtet.
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Abbildung 5-12: Experimentelle (kontinuierliche Linie) und modellierte (heterogenes Modell,
gestrichelte Linie) Durchbruchskurven der Hg’-Adsorption an Aktivkohle CSC AK 04 bei
55 ug m3 zwischen 25 und 100 °C

Die angepassten Werte fur die homogenen Diffusionskoeffizienten werden in Tabelle 5-6 an-

gegeben.

Tabelle 5-6: Effektive Diffusionskoeffizienten Defr,nomo der Hg®-Adsorption im untersuchten Tem-
peraturbereich an CSC AK 04 und CSC AK 05 bei einer Quecksilberkonzentration von 55 ug m

Temperatur 25°C 50 °C 75 °C 100 °C
Det,homo [M? s”'] an CSC AK 04 9E-06 9E-06 9E-06 5E-06
Deftnomo [M? s71] an CSC AK 05 6E-6 6E-6 6E-6 6E-6

Der effektive Diffusionskoeffizient des homogenen Modells scheint in den Experimenten bei-
der Systeme Uber den gesamten Temperaturbereich konstant zu sein. Da alle Diffusionsme-

chanismen innerhalb des Porensystems im effektiven Diffusionskoeffizienten zusammenge-
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fasst sind, ist keine mechanistische Diskussion der Transportprozesse mdglich. Um ein bes-
seres Verstandnis der Transportmechanismen zu entwickeln, wird die Simulation mit dem he-

terogenen Modell herangezogen.

Im heterogenen Modell steigen der Oberflachendiffusionskoeffizient und die Gasphasendiffu-
sionskoeffizienten mit steigender Temperatur kontinuierlich an (Abbildung 5-13). Die Koeffi-
zienten fir die Knudsen-Diffusion, fur die freie Gasdiffusion und fiir die Oberflachendiffusions-
koeffizienten sind fir CSC AK 04 und CSC AK 05 in Tabelle 5-7 aufgeflihrt.

Tabelle 5-7: Knudsen-Diffusionskoeffizienten D«n, freie Gasdiffusionskoeffizienten D12 und

Oberflachendiffusionskoeffizienten Ds der Hg®-Adsorption im untersuchten Temperaturbereich
an CSC AK 04 und CSC AK 05 bei einer Quecksilberkonzentration von 55 pg m=

Temperatur 25°C 50 °C 75 °C 100 °C
Ds[m?s™] 8,00E-10 2,00E-09 4,00E-09 9,00E-09
<
o
X
< Din [Mm? s7] 3,78E-08 3,94E-08 4,09E-08 4,23E-08
?
(&)
D12[m?2s] 1,37E-05 1,58E-05 1,81E-05 2,06E-05
Ds[m?s™] 2,7E-10 8,5E-10 2,4E-09 7E-09
wn
o
4
< Din [Mm? s7] 3,26E-08 3,39E-08 3,52E-08 3,64E-08
(8]
0
(&
D12[m?2s] 1,37E-05 1,58E-05 1,81E-05 2,06E-05

Die Oberflachendiffusion ist ein aktivierter Prozess, dessen Temperaturabhangigkeit mit ei-

nem exponentiellen Ansatz [117] mit Gleichung 5-1 beschrieben werden kann (Abbildung 11).

Dg = Dg - ebT 5-1

Der Parameter Ds™ bezeichnet den Oberflachendiffusionskoeffizienten und b die Konstante

des Exponentialterms. Die Werte der Parameter sind in Tabelle 5-8 dargestellt.
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Tabelle 5-8: Parameter fiir die Oberflichendiffusionskoeffizienten der Hg’-Adsorption an den
Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 55 ug m und einem Temperaturbereich zwischen
25 und 100 °C.

CSC AK 04 CSC AK 05

Ds [m?s] 4E-10 9E-11

b [°C"] 0,0318 0,0432

R?2 0,999 0,997
1E-08 | l
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Abbildung 5-13: Oberflichendiffusionskoeffizienten der Hg’-Adsorption an Aktivkohlen
CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 55 ug m3 und im Temperaturbereich zwischen 25 und 100 °C

5.2.4 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Um die Eigenschaften der Hg’-Physisorption an Aktivkohlen zu verstehen, wurden experimen-
telle Untersuchungen an vier handelsiblichen nicht impragnierten Aktivkohlen durchgefuhrt.
CSC AK 04 und CSC AK 05 sind durch Desorption bei 25 °C innerhalb experimenteller Ge-
nauigkeit vollstandig regenerierbar und weisen daher Uberwiegend physikalische Adsorptions-
platze auf. TPD-Versuche bestatigen diese Ergebnisse. Fir diese Aktivkohlen wurden Gleich-
gewichtsisothermen und Durchbruchskurven im Temperaturbereich von 25 bis 100 °C gemes-
sen. Es ergibt sich eine ausgepragte Temperatur- und Konzentrationsabhangigkeit, die typisch
fur physisorptive Adsorptionsmechanismen ist. Die Adsorptionskapazitat der Adsorbentien ist
abhangig vom Porenvolumen im Bereich kleiner Mikroporen (> 1nm). Die isostere Adsorpti-
onsenthalpie der Hg%-Physisorption betragt etwa 50 % der Verdampfungsenthalpie. Dies zeigt,
dass die Wechselwirkungen von Quecksilber mit der Aktivkohleoberflache schwacher sind als

die Wechselwirkungen zwischen Quecksilberatomen in der kondensierten Quecksilberphase.
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Dies lasst sich dadurch erklaren, dass Hg® in der Flussigphase starke Van-der-Waals-Cluster
bildet, wahrend bei der physikalischen Adsorption nur einzelne Dispersionswechselwirkungen
ausgebildet werden. Dynamische Simulationen zeigen, dass die Oberflachendiffusion der ge-
schwindigkeitsbestimmende Diffusionsprozess ist. Die Oberflachendiffusion von Hg® an den
Aktivkohlen weist keine Konzentrationsabhangigkeit auf, sondern eine flir aktivierte Prozesse

typische starke Temperaturabhangigkeit.
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5.3 Chemisorption von Hg° - Einfluss von O:

Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss von O in der Gasphase auf die Chemisorption von
Hg® anhand von Durchbruchskurvenmessungen und TPD-Experimenten mit simulativer Aus-
wertung gezeigt. Als geeignete Adsorbentien fiur die Untersuchung wurden die Aktivkohlen
CSC AK 04 und CSC AK 05 ausgewahlt, deren Einkomponentenadsorptionsverhalten von Hg°

bereits ausfihrlich in Kapitel 5.2 beschrieben wurde.

5.3.1 Experimentelle Untersuchung der Adsorption von Hg? an CSC AK 04
und CSC AK 05 mit Oz in der Gasphase

Abbildung 5-14 zeigt experimentelle Durchbruchskurven der Adsorption von Hg® mit O, in der
Gasphase an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei 25 °C (oben) und 100 °C (unten).
Die Konzentration des Hg® wurde dabei konstant auf ca. 132 ug m= gehalten (schwarz, durch-
gezogene Linie) und der Anteil des O, zwischen 0, 10 und 40 Vol.-% variiert. Die Standardab-

weichung der Eingangskonzentration ist durch die schwarzen gestrichelten Linien dargestellt.
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Abbildung 5-14: Durchbruchskurven von Hg® mit 132 ug m- und 0 bis 40 Vol.-% O; an
CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei 25 °C (oben) und 100 °C (unten)

Ein Vergleich der Durchbruchskurven bei 25 °C zeigt keinen signifikanten Einfluss von O, auf
die Hg®-Adsorption. Bei den Adsorptionsprozessen an beiden Aktivkohlen verlaufen die Durch-

bruchskurven der Hg®-Adsorption bei unterschiedlichen O»-Anteilen nahezu deckungsgleich.
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Geringfligige Abweichungen kdnnen durch unterschiedliche Wagungen der Adsorbensmasse

entstehen.

Die Durchbruchskurven bei 25 °C weisen eine typische S-Form auf und erreichen den Gleich-
gewichtszustand nach funf bzw. sechs Stunden. Hier liegt ein einzelner schneller Adsorptions-
mechanismus von Hg® vor. Die Erhéhung der Adsorptionstemperatur fihrt zu einer Verande-
rung der Form der Durchbruchskurven. Bei 100 °C dominiert zunachst ein schneller Adsorpti-
onsmechanismus mit einem frihen Durchbruch und anschlieBendem schnellen Konzentrati-
onsanstieg. Die Flache oberhalb der Durchbruchskurve (Kapazitat) hat in diesem Bereich im
Vergleich zu den Messungen bei 25 °C deutlich abgenommen, was auf physikalische Wech-
selwirkungen hindeutet. Die Physisorption als exothermer Prozess hat bei héheren Tempera-
turen geringere Adsorptionskapazitaten. Im Verlauf des Experimentes nimmt der Konzentrati-
onsstieg deutlich ab, sodass die Eingangskonzentration (das Gleichgewicht) bei Experimenten
mit O in der Gasphase innerhalb der vorgegebenen Zeit nicht erreicht wird. Der Grund ist ein
langsamer Adsorptionsmechanismus, der zusatzlich zum schnellen Mechanismus auftritt. Der
Effekt tritt verstarkt an Aktivkohle CSC AK 04 und bei einem héheren Sauerstoffgehalt in der
Gasphase auf. Dass der langsame Adsorptionsmechanismus erst ab Adsorptionstemperatu-
ren von 100 °C auftritt, deutet auf chemisorptive Wechselwirkungen hin. Da eine Chemisorp-
tion immer eine gewisse Aktivierungsenergie bendtigt [78], profitiert sie von einer Tempera-
turerhbhung in diesem Temperaturbereich. Bei 25 °C kann die Potentialhtirde der Aktivie-
rungsenergie aufgrund der geringen kinetischen Energie der Atome nicht iGberwunden werden,

sodass der O2-Gehalt im Adsorptivstrom keinen Einfluss auf die Chemisorption von HgP hat.

Zur weiteren Untersuchung der Quecksilberchemisorption wurden die Aktivkohlen CSC AK 04
und CSC AK 05 mit einer Hg°-Konzentration von ca. 132 ug m= bei einem O2-Anteil in der
Gasphase von 10 Vol.-% bei 25 °C, 50 °C und 100 °C fiir eine Stunde beladen. Anschlielend
wurden physisorptiv gebundene Quecksilberatome durch eine CSA mit reinem Stickstoff bei
25 °C desorbiert. Mit diesen Proben wurden dann TPD-Experimente durchgefihrt, bei denen
weiteres Hg® durch Erhéhung der Temperatur desorbiert wurde. Abbildung 5-15 zeigt die Kon-
zentrationsverlaufe des desorbierten Hg® in uyg m= als Funktion der Temperatur in °C fir CSC
AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei dem TPD-Experiment.



Ergebnisse und Diskussion 84

25 [ 25 [
—25°C —25°C

5 20 ——50°C 5 20 - —50°C
E o E °
= ——100 °C = ——100 °C
= =
= 15 1 = 15 -
2 L
g g
£ 10 < 10 -
& \ R
& ./’ 5
€ 5 l ¥ 5 if&

0 i 0. hm

0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatur [°C] Temperatur [°C]

Abbildung 5-15: Hg°-Konzentration bei TPD-Experimenten an den Aktivkohlen CSC AK 04
(links) und CSC AK 05 (rechts) nach Adsorption bei 25, 50 und 100 °C

In Tabelle 5-9 sind die berechneten Werte fir die Hg®-Beladung der Aktivkohlen bei der Ad-
sorption sowie die wahrend der CSA und TPD desorbierten Massen an Hg° aufgelistet. Das
Verhaltnis von desorbierter (CSA und TPD) und adsorbierter Masse wurde mit Gleichung 4-

14 berechnet und lag bei allen Experimenten bei = 85 %.

Tabelle 5-9: Massenverhiltnis aus gekoppelten Ad- und Desorptionsversuchen mit CSA und
TPD an CSC AK 04 und CSC AK 05 bei 25, 50 und 100 °C

Material Adsorptions Masse Hg° Massen-

temperatur °C]  Ads.[ug g'] CSA[ugg'] TPD[ugg? ' enaltnis
CSC AK 04 100 0,38 -0,11 -0,29 1,06
CSC AK 04 50 0,74 - 0,54 -0,11 0,88
CSC AK 04 25 1,97 -1,59 -0,12 0,87
CSC AK 05 100 0,23 -0,15 -0,09 1,04
CSC AK 05 50 1,11 -0,84 -0,11 0,86
CSC AK 05 25 2,30 -2,00 -0,08 0,91

Die Konzentrationsverlaufe fur die Experimente mit einer Beladung bei 25 °C und 50 °C zeigen
einen Desorptionspeak bei 130 °C mit einer maximalen Hohe von 21 yg m™ fur CSC AK 04
und CSC AK 05. Bei dem identischen Experiment mit einer Adsorptionstemperatur von 100 °C
ist dieser Peak nicht mehr zu detektieren. Die Erhéhung der Adsorptionstemperatur flhrt also
bei diesem Peak zu einer Kapazitadtsabnahme, was auf physikalische Wechselwirkungen
schlieRen lasst. Dass eine physisorbierte Menge Hg® nach Adsorption bei 25 und 50 °C auch
nach der Desorption mit Stickstoff noch nachweisbar ist, deutet auf eine sehr starke Wechsel-

wirkung z.B. mit mehreren Porenwanden in Submikroporen (> 0,45 nm) hin, die durch die
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gangigen Methoden zur Bestimmung des Mikroporenvolumens nicht zuverlassig nachgewie-

sen werden kdnnen.

Weitere Peaks tauchen bei héheren Temperaturen (> 140 °C) in den Konzentrationsverlaufen
der TPD-Experimente auf. Bei Experimenten mit Adsorptionstemperaturen von 25 und 50 °C
sind diese Konzentrationpeaks nur gering ausgepragt. Bei den Experimenten mit einer Ad-
sorptionstemperatur von 100 °C sind die Peaks deutlich sichtbar. Dies deutet auf chemisorp-
tive Adsorptionsmechanismen hin, da diese als aktivierte Prozesse von der héheren Adsorp-
tionstemperatur von 100 °C profitieren. Im temperaturabhdngigen Konzentrationsverlauf der
TPD-Experimente an CSC AK 04 und CSC AK 05 sind zwei chemisorptive Desorptionspeaks
zu erkennen. Bei Aktivkohle CSC AK 04 treten diese Peaks bei 193 °C und 313 °C und bei
Aktivkohle CSC AK 05 bei 173 °C und 280 °C auf. Die maximale Konzentration ist bei Aktiv-
kohle CSC AK 04 (18 ug m) deutlich groRer als bei Aktivkohle CSC AK 05 (9 ug m=3). Aktiv-
kohle CSC AK 04 zeigt zusatzlich ein Konzentrationsplateau im héheren Temperaturbereich

(< 270 °C) bis zum Abflachen der Temperaturrampe.

Zur weiteren Untersuchung des Einflusses von O in der Gasphase bei der Hg®-Adsorption
wurden die Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 mit Hg® (132 ug m) bei einem O»-Anteil
von 0 - 40 Vol.-% in der Gasphase bei 100 °C beladen und mit Stickstoff bei 25 °C gespuilt.
AnschlieBend wurden TPD-Versuche durchgefuhrt. Die hohe Adsorptionstemperatur wurde
gewahlt, um die Chemisorption zu beschleunigen und die Physisorption zu begrenzen. Die
temperaturabhangigen Konzentrationsverlaufe des desorbierten Hg® in ug m= als Funktion der
Temperatur in °C sind fur die Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 in Abbildung 5-16 dar-
gestellt.
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Abbildung 5-16: Hg°-Konzentration bei TPD-Experimenten an den Aktivkohlen CSC AK 04
(links) und CSC AK 05 (rechts) nach Adsorption bei 100 °C und 0 — 40 Vol.-% O

Die berechneten Werte fiir die Hg®-Beladung der Aktivkohlen bei der Adsorption sowie die

wahrend der CSA und TPD desorbierten Massen an HgP sind in Tabelle 5-10 dargestellit.
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Tabelle 5-10: Massenverhiltnis aus gekoppelten Ad- und Desorptionsversuchen mit CSA und
TPD an CSC AK 04 und CSC AK 05 nach Adsorption bei 100 °C und 0 — 40 Vol.-% O-

Material Vol.-% O Masse Hg° Massen-

verhaltnis
Ads.[ugg'l CSA[ugg'  TPD[ugg™]

CSC AK 04 40 0,71 -0,11 -0,53 0,89
CSC AK 04 30 0,60 -0,09 -0,46 0,92
CSC AK 04 20 0,47 -0,10 -0,41 1,09
CSC AK 04 10 0,38 -0,11 -0,29 1,06
CSC AK 04 5 0,35 -0,10 -0,22 0,92
CSC AK 04 0 0,15 -0,10 -0,03 0,90
CSC AK 05 30 0,24 -0,13 -0,14 1,13
CSC AK 05 20 0,23 -0,15 -0,11 1,10
CSC AK 05 10 0,23 -0,15 -0,09 1,04
CSC AK 05 5 0,16 -0,14 -0,03 1,08
CSC AK 05 0 0,16 -0,16 0,00 0,98

Die wahrend der CSA- und TPD-Experimente desorbierten Massen an Hg° sind in Abbil-
dung 5-17 als Funktion des O,-Gehaltes in der Gasphase fir die Aktivkohle CSC AK 04 (links)
und Aktivkohle CSC AK 05 (rechts) gezeigt.
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Abbildung 5-17: Desorbierte Masse wiahrend der CSA- und TPD-Experimente an Hg° fiir
CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts)

Die zwei chemisorptiven Desorptionspeaks der Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 wach-
sen mit dem Oz-Anteil in der Gasphase wahrend der Hg’-Adsorption. Die Physisorption hinge-

gen profitiert nicht von dem héheren O2-Gehalt.
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Die chemisorptiven Desorptionspeaks sind kaum erkennbar (Abbildung 5-18), wenn die Aktiv-
kohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 mit O2 begast und erst anschlieRend fir eine Stunde mit
Hg® beladen werden. Die Chemisorption des HgP findet nur bei gleichzeitiger Anwesenheit von
Aktivkohle und O in der Gasphase statt. Die Oberflache wirkt also entweder als Katalysator
fur eine heterogen katalysierte Reaktion oder als aktives Zentrum fiir eine Chemisorption. Hg°
kénnte mit Oz zu Quecksilberoxid reagieren, das an der Oberflache der Aktivkohle adsorbiert.

Alternativ kénnten sich wahrend der Adsorption Oberflachen-Sauerstoff-Quecksilber-Kom-

plexe bilden.
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Abbildung 5-18: Hg°-Konzentration bei TPD-Experimenten mit simultaner (durchgezogene Li-
nien) und nacheinander ablaufender (gestrichelte Linie) Adsorption von Hg® und O; an
CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) mit 20 (oben) und 30 (unten) Vol.-% O

5.3.2 Parameterstudie der Desorption von Hg°

Die quantitative Auswertung der TPD-Experimente zur Bestimmung von kinetischen Reakti-
onsparametern erfolgt mit mathematischen Simulationen. Das entwickelte Modell zur Be-
schreibung der temperaturabhangigen Gasphasendesorption aus Kapitel 3.2.2 verwendet fur
jeden Desorptionsmechanismus einen Potenzansatz mit der Aktivierungsenergie der Desorp-
tion E,, dem Frequenzfaktor k, und der Reaktionsordnung n. Um den generellen Einfluss die-
ser Reaktionsparameter auf Desorptionspeaks abzuschatzen, wurden Sensitivitatsanalysen

der Parameter durchgefihrt. Tabelle 5-11 zeigt die gewahlten initialen Werte.
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Tabelle 5-11: Ausgangswerte der initialen Beladung X, der Aktivierungsenergie der Desorption
Ea, dem Frequenzfaktor ko und der Reaktionsordnung n fiir die Sensitvitatsanalysen

Xi[ng 9] ko [ug 9] Ea [kJ mol] n

0,15 1E+6 65 1

Abbildung 5-19 zeigt den Konzentrationsverlauf eines TPD-Experimentes unter der idealen

Annahme einer einzelnen Desorptionsreaktion mit der Reaktionsordnung von eins bis zwei.
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Abbildung 5-19: Hg’-Konzentration bei TPD-Experimenten fiir Adsorbentien mit einem einzel-
nen Adsorptionsplatz fiir Hg® mit einer Reaktionsordnung von n=1bis n= 2

Der Konzentrationspeak der Desorptionsreaktion erster Ordnung zeigt mit steigender Tempe-
ratur einen exponentiellen Anstieg der Konzentration mit einem anschlieRend steil abfallenden
Verlauf. Der Konzentrationsverlauf bei der Desorptionsreaktion zweiter Ordnung hat einen

ahnlichen charakteristischen Verlauf, zeigt jedoch eine héhere Symmetrie.

Abbildung 5-20 zeigt weitere Studien des Effekts der initialen Beladung X; (oben), des pra-
exponentiellen Faktors ko (Mitte) und der Aktivierungsenergie der Desorption E, (unten) flr

eine einzelne Desorptionsreaktion mit der Reaktionsordnung n = 1 (links) und n = 2 (rechts).
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Abbildung 5-20: Hg®-Konzentration bei TPD-Experimenten in Abhéngigkeit der initialen Bela-
dung [ug g'] (oben), des Frequenzfaktors [g™! ug™2 s'] (Mitte) und der Aktivierungsenergie der
Desorption [kJ mol'] (unten) bei einer Desorptionsreaktion erster Ordnung (links) und zweiter

Ordnung (rechts)

Die initiale Beladung X; hat keinen Einfluss auf die Breite und die Position des Maximums
(X-Achsen-Wert) des Konzentrationspeaks flir die Desorptionsreaktion erster Ordnung. Die
Flache unterhalb der Peaks nimmt aufgrund der geringeren Beladung ab, was in einem klei-
neren Maximum der Konzentration (Y-Achsen-Wert) resultiert. Bei der Desorptionsreaktion
zweiter Ordnung wird die Breite des Konzentrationspeaks mit geringerer initialer Beladung X;
schmaler und das Maximum verschiebt sich horizontal zu héheren Temperaturen. Die Flache
unterhalb der Peaks nimmt ebenfalls ab. Der Einfluss des Frequenzfaktors k, und der Aktivie-

rungsenergie der Desorption E, ist fir Desorptionsreaktionen erster und zweiter Ordnung sehr
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ahnlich. Durch Erhéhung der Aktivierungsenergie der Desorption und Verringerung des Fre-
quenzfaktors nimmt das Maximum der Konzentrationspeaks ab und verschiebt sich zu héherer

Temperatur. Gleichzeitig werden die Peaks breiter.

Die Hohe und Breite der Konzentrationspeaks hangen malfigeblich vom Energieeintrag der
Beheizung und damit von der eingestellten Temperaturrampe ab. Abbildung 5-21 zeigt Kon-
zentrationspeaks von Desorptionsreaktionen erster (links) und zweiter (rechts) Ordnung mit
einem Temperaturanstieg von 2,5, 5 und 10 °C min"' aufgetragen in Abhangigkeit von der Zeit
in [s] (Mitte) und der Temperatur in [°C] (oben) fir eine einzelne Reaktion (oben, Mitte) und

drei Reaktionen (unten).
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Abbildung 5-21: Hg®-Konzentration bei TPD-Experimenten in Abhingigkeit der Temperatur-
rampe bei einer einzelnen Desorptionsreaktion (oben, Mitte) und drei Desorptionsreaktionen
(unten) erster (links) und zweiter (rechts) Ordnung
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Bei zunehmender Steigung der Temperaturrampe verschieben sich die Maxima der Konzent-
rationspeaks zu héheren Temperaturen und haben einen hdheren Konzentrationswert. Gleich-
zeitig werden die Peaks im temperaturabhangigen Konzentrationsverlauf schmaler. Bei Auf-
tragung in Abhangigkeit von der Temperatur (Abbildung 5-21 oben) entstehen trotz der glei-
chen initialen Beladungen unterschiedliche Flachen unterhalb der Peaks. Im zeitabhangig auf-
getragenen Konzentrationsverlauf haben diese Flachen die gleiche Grofle (Abbildung 5-21
Mitte). Die Sensitivitatsanalysen fur drei Desorptionspeaks mit erster (links) und zweiter
(rechts) Ordnung zeigen, dass sich Uberlagernde Desorptionsreaktionen in asymmetrischen
Peaks resultieren kénnen und die Veranderung der Temperaturrampe eine Moglichkeit zur
Quantifizierung und Lokalisierung der einzelnen Peaks bietet. Bei dem gewahlten Beispiel er-

scheint eine Temperaturrampe von 5 °C min""am geeignetsten.

5.3.3 Quantitative Auswertung der TPD-Experimente

Die Ergebnisse aus Kapitel 5.1 haben gezeigt, dass bei der temperaturprogrammierten
Desorption von chemisorptiv gebundenem Hg° ein oder mehrere Peaks auftreten. Mehrere
Desorptionspeaks kdnnen sich tGberlappen und in einem breiten asymmetrischen Signal resul-
tieren (Kapitel 5.3.2). Konzentrationspeaks bei unterschiedlichen Temperaturen mit unter-
schiedlichen H6hen und Breiten weisen auf verschiedene Adsorptionsmechanismen hin. Die

quantitative Auswertung der TPD-Experimente erfolgt in drei Stufen:

1. Abschatzung der Anzahl an Konzentrationspeaks (Software Origin)
2. Berechnung der Flachen unterhalb der Peaks (Software Origin)

3. Dynamische Simulation der Peaks (Aspen Adsorption)

Die Anzahl an Konzentrationspeaks wird abgeschatzt, indem der temperaturabhangige Kon-
zentrationsverlauf mit Hilfe von (iberlagerten Gauischen Glockenkurven abgebildet wird. Uber
Massenbilanzen wird die Flache unterhalb der Glockenkurven berechnet und als initale Bela-
dung X; fur die spatere Simulation vorausgesetzt. In Abschnitt 3.2.2 wurde ein mathematisches
Modell zur Simulation von Konzentrationsverlaufen der temperaturprogrammierten Desorption
in einem kontinuierlich durchstromten Festbett vorgestellt. In dem Modell wird fir jeden Ad-
sorptionsmechanismus (bzw. Konzentrationspeak) eine Massenbilanz fir die feste Phase auf-
gestellt. Es wird angenommen, dass die Abldsung von der Oberflache der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt ist und keine Limitierung durch diffusive Prozesse berlcksichtigt werden
muss. Als Fit-Parameter werden fiir jede Massenbilanz die Reaktionsordnung n, der pra-ex-
ponentielle Faktor ko und die Aktivierungsenergie der Desorption Ex verwendet, wobei ange-
nommen wird, dass die Parameter unabhangig vom Bedeckungsgrad sind. Folgenden Gren-

zen der Fit-Parameter wurden festgelegt:
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e FEa:28-800 [kJ mol]
o ko 1-1*10%[g"" s ug™|
° n= 1 - 4 [']

Die untere Grenze der Aktivierungsenergie der Desorption Ea entspricht der Adsorptionsent-
halpie der Physisorption von Hg’. Es wurde angenommen, dass die Chemisorption starker
sein muss als die Physisorption. Die obere Grenze entspricht der sehr hohen Reaktionsent-
halpie einiger chemisorptiver Adsorptionsprozesse, die um einen Toleranzbereich erweitert
wurde [83]. Der Wertebereich des Frequenzfaktors ko ist aufgrund der unklaren Definition
schwierig abzuschatzen. In der Literatur werden Werte fiir Reaktionen erster und zweiter Ord-
nung im Bereich von 1*10* bis 3*10"" s”' angegeben [78]. Fir die untere Grenze wurde ange-
nommen, dass der Frequenzfaktor nicht Null sein kann und der obere Grenzbereich durch die
mathematischen Grenzen des Simulationsprogrammes limitiert wird. Die Reaktionsordnung

muss im Bereich zwischen eins und vier liegen.

Eine Analyse der Einzelterme der Energiebilanzen hat gezeigt, dass nur der Konvektionsterm
und der Warmeubergangsterm zwischen Schittung und Gasphase einen signifikanten Ein-
fluss auf den Temperaturverlauf in der Schittung haben. Aufgrund der geringen Beladung des
Adsorbens mit Hg® im Spurenbereich hat insbesondere der Adsorptionsterm nur einen sehr
geringen Einfluss. Somit muss die Grofie von Ahagsin der Energiebilanz der festen Phase auch

nicht genau bekannt sein.

Die Konzentrationsverlaufe der TPD-Experimente mit vorheriger Quecksilberbeladung bei
100 °C und Sauerstoffanteil von 0 - 40 Vol.-% (Kapitel 5.3.1) an CSC AK 04 wurden mit drei
Gaufschen Glockenkurven und an CSC AK 05 mit zwei Gauf3schen Glockenkurven mit einem
Bestimmheitsmaf von R? = 0,99 abgebildet. Die berechneten Flachen unterhalb der Kurven
wurden durch die globale Massenbilanz um den Adsorber nach Gleichung 4-9 berechnet (Ta-
belle 5-12) und als initiale Beladung der Adsorptionsmechanismen in den Simulationen vorge-

geben.

Tabelle 5-12: Initiale Beladungen der einzelnen Peaks der TPD-Experimente an CSC AK 04 und

CSC AK 05
Material Sauerstoffanteil Masse Hg® der Peaks
[Vol-% O]
X1[ng g7l Xz [ug g7] X3 [ug 7]
CSC AK 04 10 0,075 0,106 0,107
CSC AK 04 20 0,113 0,150 0,126

CSC AK 04 30 0,160 0,156 0,143
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CSC AK 04 40 0,171 0,192 0,160
CSC AK 05 10 0,030 0,045
CSC AK 05 20 0,028 0,053
CSC AK 05 30 0,041 0,071

Abbildung 5-22 zeigt experimentelle und simulierte Konzentrationsverlaufe der TPD-Experi-
mente mit vorheriger Quecksilberbeladung an Aktivkohle CSC AK 04 bei 100 °C mit
10 Vol.-% O (links oben), 20 Vol.-% O: (links unten), 30 Vol.-% O- (rechs oben) und 40 Vol.-%
O2 (rechts unten) in der Gasphase.
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Abbildung 5-22: Experimentelle und simulierte Konzentrationsverldufe der TPD-Experimente an
CSC AK 04 mit vorheriger Hg’-Beladung bei 100 °C und einem O,-Gehalt von 10 Vol.-% (links
oben), 20 Vol.-% (links unten), 30 Vol.-% (rechts oben) und 40 Vol.-% (rechts unten)

Tabelle 5-13 zeigt die ermittelten Werte fir die Aktivierungsenergie der Desorption Ea, den
Frequenzfaktor ko und die Reaktionsordnung n. Zusatzlich sind Mittelwerte fir die Aktivie-

rungsenergie der Desorption und die Reaktionsordnung angegeben.
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Tabelle 5-13: Aktivierungsenergie der Desorption Ea, Frequenzfaktor ko und Reaktionsordnung
n fiir TPD-Experimente an CSC AK 04 mit vorheriger Quecksilberbeladung bei 100 °C und ei-
nem O2-Gehalt von 0 - 40 Vol.-% in der Gasphase

Sauerstoffgehalt Peak ko [g"" s ug'"] Ea [kJ mol] n[-]
10 Vol.-% 1 1,76 E+6 62,15 1,999
5,62 E+3 64,23 1,361
3 16 55,13 1
20 Vol.-% 1 2,65 E+7 71,00 1,941
2 2,50 E+4 66,63 1,531
3 13 51,74 1
30 Vol.-% 1 8,88 E+6 68,70 1,934
2 1,10 E+4 64,23 1,421
3 4 45,87 1
40 Vol.-% 1 1,06 E+7 69,76 1,897
2 2,19 E+4 66,68 1,544
3 12 51,18 1
Global 1 8 E+6 — 3 E+7 68 2
5E+3 -3 E+4 65 1,5
3 4-16 51 1

Die angepassten Werte fiir die Aktivierungsenergie der Desorption E4 und die Reaktionsord-
nung n der einzelnen Peaks liegen fir alle O>-Konzentrationen nahe beieinander, sodass mit
den gebildeten Mittelwerten die experimentellen Messungen ebenfalls mit hoher Genauigkeit
simuliert wurden (Abbildung 5-23).

Aufgrund der grofien Schwankungen der ermittelten Werte des Frequenzfaktors konnte hier
kein globaler Wert verwendet werden. Die Ungenauigkeiten treten vermutlich aufgrund des
experimentellen Fehlers bei der Durchfiihrung von gekoppelten Adsorptions- und Desorptions-
versuchen mit CSA und TPD sowie der Heterogenitat der Aktivkohlen auf. Fir jedes Experi-

ment wurde eine neue Probe des Adsorbens verwendet.
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Abbildung 5-23: Experimentelle und mit gemittelten Parametern simulierte Konzentrationsver-
laufe der TPD-Experimente an CSC AK 04 mit vorheriger Hg’-Beladung bei 100 °C und einem
02-Gehalt von 10 Vol.-% (links oben), 20 Vol.-% (links unten), 30 Vol.-% (rechts oben) und
40 Vol.-% (rechts unten)

Abbildung 5-24 zeigt experimentelle und simulierte Konzentrationsverlaufe der TPD-Experi-
mente mit vorheriger Quecksilberbeladung der Aktivkohle CSC AK 05 bei 100 °C mit 10 Vol.-
% O- (oben), 20 Vol.-% O (Mitte) und 30 Vol.-% O: (unten) in der Gasphase. Es wurde mit
individuellen Werten fur jedes Experiment (links) und den daraus berechneten Mittelwerten fur
die Aktivierungsenergie der Desorption und der Reaktionsordnung (rechts) simuliert. Fir die
Simulationen wurden dem Solver experimentelle Daten bis 4250 s (ca. 290 °C) Ubergeben.
Gesprache mit Experten haben ergeben, dass es sich bei dem Tailing am Ende des Experi-
mentes vermutlich um ein Messartefakt handelt. Eine Ursache konnte sein, dass sich Queck-
silberoxid bei hohen Temperaturen (> 200 °C) in der Gasphase bildet und an Wanden des
Adsorbers und der Schuttung adsorbiert. Ab Temperaturen von > 300 °C kommt es zur lang-

samen Zersetzung des Quecksilberoxids zu Hg°[106].
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Abbildung 5-24: Experimentelle und mit individuellen (links) und gemittelten (rechts) Reakti-
onsparametern simulierte Konzentrationsverldaufe der TPD-Experimente an CSC AK 05 mit vor-
heriger Hg®-Beladung bei 100 °C und einem O,-Gehalt von 10 % (oben), 20 % (Mitte) und 30 %

Die Kinetikparameter sind in Tabelle 5-14 angegeben.

(unten)

Tabelle 5-14: Aktivierungsenergie der Desorption Ea, Frequenzfaktor ko und Reaktionsordnung
n fiir die TPD-Experimente an CSC AK 05 mit vorheriger Hg’-Beladung bei 100 °C und einem
02-Gehalt von 0 - 30 Vol.-%

Sauerstoffgehalt Peak kO [g'" s ug'"] Ea [kJ mol] n[-]
10 Vol.-% 1 9,99 E+11 102,57 2

2 2,58 E+7 89,90 1,69
20 Vol.-% 1 1,30 E+12 96,13 2

2 1,88 E+6 72,50 1,82
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30 Vol.-% 1 5,00 E+11 96,19 2
2 5,34 E+6 76,18 1,76

Global 1 1E+11-5E+11 96 2
2 6 E+5-3 E+6 77 1,5

Die Aktivierungsenergien der Desorption liegen fur die Desorptionsreaktionen an CSC AK 04
im Bereich von 51 — 68 kJ mol”' und an CSC AK 05 bei 96 und 77 kJ mol . Die Aktivierungs-
energie der Desorption ist die Summe von Aktivierungsenergie der Adsorption und der Reak-
tionsenthalpie (Abbildung 5-25).

EPot

E, Adsorption

E, Desorption

Edukte

AhoR

»

Reaktionsfortschritt

Abbildung 5-25: Vereinfachtes Energieschema fiir den Ablauf einer Reaktion in Anlehnung
an [80]

Bei der Chemisorption adsorbiert das Sauerstoffmolekdl an einer katalytisch aktiven Stelle an
der Oberflache und dissoziiert fiir die anschlieRende Reaktion mit Hg®. Die Dissoziationsener-
gie liefert einen wesentlichen Beitrag zur Aktivierungsenergie der Adsorption [102]. Da der
Dissoziationsschritt von der katalytischen Aktivitat des Adsorptionsplatzes abhangt, ist die Ak-
tivierungsenergie der Adsorption stoffspezifisch [79]. Die strukturellen und chemischen Eigen-
schaften von Aktivkohlen unterscheiden sich, insbesondere wenn die Materialien aus unter-
schiedlichen Rohstoffen hergestellt wurden (hier: Steinkohle bei CSC AK 04 und Kokosnuss-
schalen bei CSC AK 05). Bei unterschiedlichen Aktivierungsenergien der Adsorption haben
die Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 auch unterschiedliche Aktivierungsenergien der

Desorption.



Ergebnisse und Diskussion 98

Ein Weg der Quecksilberchemisorption in Gegenwart von Sauerstoff kann die Bildung von
Quecksilberoxid sein. Die Bildungsenthalpie von Quecksilberoxid bei der Adsorptionstempe-
ratur von 100 °C betragt 94,22 kJ mol' [118] und liegt (iber der Aktivierungsenergie der
Desorption fir alle Desorptionsreaktionen an CSC AK 04 und fir die zweite Desorptionsreak-
tion an CSC AK 05. Somit ist hier die Bildung von Quecksilberoxid ausgeschlossen. Im Falle
der ersten Desorptionsreaktion an CSC AK 05 liegt die Aktivierungsenergie der Desorption in
der gleichen GréRRenordnung wie die Bildungsenthalpie von Quecksilberoxid, sodass entspre-
chend Abbildung 5-25 keine Enthalpie fir die Aktivierungsenergie der Adsorption zur Verfi-

gung steht. Somit ist hier die Bildung von Quecksilberoxid ebenfalls unwahrscheinlich.

Ein anderer mechanistischer Vorschlag beschreibt die Reaktion von Hg®, O, und der Oberfla-
che der Aktivkohlen unter Ausbildung eines Oberflachen-Sauerstoff-Quecksilber-Komplexes.
Fur das mechanistische Geschehen eines solchen Schrittes scheint realistisch, dass Hg® und
O: sich zunachst aufgrund anziehender Krafte (Van-der-Waals-Wechselwirkungen) der Ober-
flache nahern und physisorbieren. Unter weiterer Annaherung von O2 an die Oberflache
kommt es zur Bindungslockerung bis zur Dissoziation von O, (Abbildung 5-26, links oben)
[102]. Zeitgleich wird Hg® zu Hg?* oxidiert (Abbildung 5-26, rechts oben und links unten). Ab-
schlielRend wird ein stabiler Komplex aus dem aktiven Zentrum an der Oberflache der Aktiv-
kohle, dem Quecksilber und dem Sauerstoff gebildet (Abbildung 5-26, rechts unten). Fir den
Reaktionsablauf missen aktive Zentren an der Oberflache der Aktivkohle die Reduktion von

O und Oxidation von Hg° katalysieren und anschlieRend als Reaktionspartner bereitstehen.

Hg

Gasphase Hg

Feste Phase

Gasphase

Feste Phase

Abbildung 5-26: Vorschlag fiir den Reaktionsablauf bei der Chemisorption von Hg® und Ozin
Anlehnung an [79,102]
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Die teilweise nicht ganzzahligen ermittelten Ordnungen der Desorptionsreaktionen bestatigen,

dass bei der Adsorption von Hg® unter Anwesenheit von O; in der Gasphase eine Kaskade

von Reaktionen ablauft. Der Reaktionsablauf der stattfindenden Elementarreaktionen fir die

Adsorption und Desorption kdnnte wie folgt aussehen:

Adsorption:

1. 2Hg°

2. 0, +4e”

3. (R,CH

4.  R,C™ + Hg?*
5. R,CHg* + 0%
6. R,CHgO™ +H*
Desorption:

1. R,CHgOH

2. R,CHgO™

3.  R,CHg*

4. (R,C™ +H*
5. 20%~

6. 2Hg?* + 4e”

2 2Hg?* + 4e”
2 20%°

2 R,C™ +H*
= R,CHg*

2 R,CHgO™

2 R,CHgOH

2 R,CHgO™ + H*
2 R,CHg* + 0%~
2 R,C™ + Hg?*
2 R,CH

20, +4e”

2 2Hg°

(Reaktion 2.
(Reaktion 1.
(Reaktion 1.
(Reaktion 2.
(Reaktion 2.

(Reaktion 2.

(Reaktion 1.
(Reaktion 1.
(Reaktion 1.
(Reaktion 2.
(Reaktion 2.

(Reaktion 2.

Ordnung)
Ordnung)
Ordnung))
Ordnung)
Ordnung)

Ordnung)

Ordnung)
Ordnung)
Ordnung)
Ordnung))
Ordnung)

Ordnung)

Da sich wahrend der temperaturprogrammierten Desorption von der Aktivkohle CSC AK 04

drei Peaks bilden, kann man annehmen, dass Hg° bei der Adsorption unter Anwesenheit von

Oz in der Gasphase chemisorptiv an drei energetisch unterschiedlichen Bindungsstellen mit

verschiedenen Oberflachen-Sauerstoff-Quecksilber-Komplexen gebunden wird.

Bei gleichen Experimenten an CSC AK 05 erkennt man 2 Peaks, sodass chemisorptiv vermut-

lich aufgrund von zwei verschiedenen Mechanismen gebunden wird.



Ergebnisse und Diskussion 100

5.3.4 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Um den Einfluss von O, auf die Adsorption von HgP zu verstehen, wurden experimentelle Un-
tersuchungen an den Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 durchgeflhrt. Durchbruchskur-
ven und TPD-Experimente zeigen, dass die Anwesenheit von O in der Gasphase die Chemi-
sorption von HgP fordert. Eine Begasung der Aktivkohle mit O, vor dem Adsorptionsprozess
zeigt keinen Effekt. Die Chemisorption profitiert von héheren Adsorptionstemperaturen und
héherem Sauerstoffgehalt. O, reagiert vermutlich in einer Kaskade an Elementarreaktionen
mit Hg® und der Oberflache der Adsorbentien zu Oberflachen-Sauerstoff-Quecksilber-Komple-
xen. Es werden drei verschiedene Komplexe an der Oberflache von Aktivkohle CSC AK 04
und zwei Komplexe an der Oberflache von CSC AK 05 gebildet.
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5.4 Chemisorption von Hg° - Einfluss von Chlor

Der Einfluss von Chlor auf die Chemisorption von Hg° wird in diesem Kapitel anhand von
Durchbruchskurvenmessungen und TPD-Experimenten mit simulativer Auswertung an unbe-
handelten und modifizierten Aktivkohlen gezeigt. Um definierte Untersuchungsbedingungen
zu realisieren, wurden die (Basis-)Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC
AK 05 vor dem eigentlichen Adsorptionsexperiment chemisch mit Salzsaure in einer Glovebox

modifiziert.

5.4.1 Modifikation der Aktivkohlen

Zur gezielten Modifikation wurden die Basiskohlen einer definierten Sdurebehandlung unter-
worfen. Hierzu wurden 20 g der entstaubten und getrockneten Aktivkohle bei Raumtemperatur
mit 20 ml Salzsaure (10 m mit 37% HCI) und 200 ml Reinstwasser vermischt (Schritt A). Die
Saurebehandlung erfolgte in einer mit Luft gespllten Glovebox. Anschlief’end wurden die ver-
schlossenen Erlenmeyerkolben in einem Schittelinkubator fur 3 Stunden bei Raumtemperatur
geschdittelt (Schritt B).

Die Aktivkohlen wurden durch Dekantieren von der Losung getrennt (Schritt C). Um die Uber-
schissige Saure aus den Poren zu entfernen, wurde die Aktivkohle zusatzlich zuerst mit kal-
tem und spater mit heilem VE-Wasser eluiert (Schritt D). Der Spllvorgang war abgeschlos-
sen, wenn das Uberstehende Eluat nach der Schittelzeit nur noch eine Leitfahigkeit <30 uS
cm™ hatte und der pH-Wert > 5 war. AbschlieRend wurde die Aktivkohle im Ofen bei 110 °C
Uber Nacht getrocknet (Schritt E).

Die Modifikation bei 25 °C in Luft wurde an CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04 und CSC AK
05 durchgeflhrt.

Um den Einfluss des Luftsauerstoffs auf die Modifikation der Aktivkohlen herauszustellen, wur-
den die Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 zusatzlich bei 25 °C in N2 und bei 100 °C in
Luft modifiziert. Bei der Modifikation bei 25 °C in N2 wurde die Glovebox wahrend der Saure-
behandlung in Schritt A mit N2 gespult. AnschlieRend erfolgten die Schritte B — E. Bei der
Modifikation bei 100 °C in Luft wurden Aktivkohle und Salzsdure mit kochenendem Reinstwas-
ser in Schritt A vermischt und anschlieend fir 15 Minuten gekocht. In diesem Fall wurde auf

das Schutteln (Schritt B) verzichtet und es wurden nur die Schritte C-E durchgeflhrt.

Die Untersuchung des Chlorgehaltes der modifizierten Aktivkohlen ergab keine Zahlenwerte,
da der Chlorgehalt bei allen Tests unterhalb der Nachweisgrenze lag. Lee et al. beobachten

eine Steigerung des Chlorgehalts nach der Wasche mit Salzsaure [40].
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5.4.2 Experimentelle Untersuchung der Adsorption von Hg® an unbehandel-

ten und modifizierten Aktivkohlen

Abbildung 5-27 zeigt experimentelle Durchbruchskurven der Adsorption von Hg® an den un-
behandelten (links) und modifizierten Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04 und
CSC AK 05 bei 100 °C und einer Hg%-Konzentration von ca. 132 ug m. Die Standardabwei-
chung der Eingangskonzentration (schwarz, durchgezogene Linie) ist durch die schwarzen
gestrichelten Linien dargestellt. Zusatzlich wurden Messungen an dem kommerziell mit Salz-
saure modifizierten Produkt GCN 830 Plus und der Basiskohle GCN 830 durchgefuhrt.
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Abbildung 5-27: Durchbruchskurven von Hg® mit 132 uyg m® an unbehandelten (oben) und mo-
difizierten (unten) Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05 und
GCN 830 Plus bei 100 °C

Die Durchbruchskurven an den unbehandelten Aktivkohlen GCN 830, CSC AK 03, CSC AK

04 und CSC AK 05 zeigen einen schnellen Durchbruch und erreichen nach maximal 3 Stunden
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das Konfidenzintervall der Eingangskonzentration. Hier ist die Physisorption von Hg° der do-
minierende Mechanismus. Die Temperaturabhangigkeit der Physisorption erklart die geringe
Adsorptionskapazitat der Aktivkohlen fir Hg® bei der Adsorptionstemperatur von 100 °C. Die
unterschiedliche Charakteristik der Durchbruchskurve der Adsorption an CSC AK 02 |asst sich
durch die Chemisorption von Hg® an sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen erklaren, die als

aktivierter Prozess von der héheren Adsorptionstemperatur profitiert.

Es wird deutlich, dass die Kapazitaten der modifizierten Aktivkohlen fiir Hg® viel groRer sind.
Nach zehnstlindiger Beladung der Aktivkohlen GCN 830 Plus, CSC AK 03, CSC AK 04 und
CSC AK 05 liegt die Konzentration unverandert bei ca. 0 ug m. Alleine die Durchbruchskurve
der Adsorption an CSC AK 02 zeigt einen Durchbruch nach ca. 2 Stunden. Auch hier wird ein
kapazitatssteigernder Effekt der Modifizierung mit Salzsaure beobachtet, der im Vergleich zu

den anderen Aktivkohlen deutlich geringer ausfallt.

Zur weiteren Untersuchung der Quecksilberchemisorption wurden die unbehandelten (Abbil-
dung 5-28, gestrichelte Linie) und modifizierten (Abbildung 5-28, durchgezogene Linie) Aktiv-
kohlen mit einer Hg®-Konzentration von ca. 132 ug m= bei 100 °C beladen und mit Stickstoff

bei 25 °C gespiilt. Anschlieliend wurden TPD-Versuche durchgefihrt.
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Abbildung 5-28: Hg’-Konzentration bei TPD-Experimenten an unbehandelten (gestrichelte Li-
nie) und modifizierten (durchgezogene Linie) Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04,
CSC AK 05 und GCN 830 Plus nach Adsorption bei 100 °C
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Die Konzentrationspeaks der TPD-Experimente an unbehandelten Aktivkohlen CSC AK 03,
CSC AK 04, CSC AK 05 und GCN 830 sind klein mit Peaks < 15 ug m. Das Ergebnis bestatigt
einmal mehr, dass Hg° Uberwiegend physisorptiv an diesen Aktivkohlen gebunden wird. Der
Konzentrationsverlauf des TPD-Experimentes an unbehandelter CSC AK 02 zeigt einen brei-
ten asymetrischen Konzentrationspeak im Temperaturbereich zwischen 100-550°C bei einer
maximalen Hohe von ca. 170 ug m™ fiir die Desorption von chemisorptiv gebundenen Queck-

silber an sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen.

Die temperaturabhangigen Konzentrationsverlaufe der modifizierten Aktivkohlen zeigen aus-
gepragte asymetrische Konzentrationspeaks im Temperaturbereich von 350-550°C mit Ma-
xima bei 190 bis 270 ug m=. Nur im TPD-Experiment der Aktivkohle CSC AK 04 wird ein
deutlich héherer Konzentrationspeak von ca. 370 ug m= beobachtet. Auch diese Ergebnisse
zeigen, dass die Modifikation der Aktivkohlen mit Salzsaure die Chemisorption von HgP fordert.
Hg® kdnnte mit Chlor oder funktionellen Sauerstoffgruppen, die wahrend der Modifikation aus
dem Sauerstoff der Luft gebildet werden, wechselwirken. Abbildung 5-29 zeigt nahezu identi-
sche Konzentrationsverlaufe der TPD-Experimente an den Aktivkohlen CSC AK 04 (links) und
CSC AK 05 (rechts), die bei 25 °C in Luft, bei 25 °C in N2 und bei 100 °C in Luft mit Salzsaure
modifiziert wurden. Die Hg®-Konzentrationen der TPD-Experimente an CSC AK 04 weisen ge-
ringflgige Unterschiede auf. Die drei Experimente an CSC AK 05 sind beinahe identisch, was
die hohe Reproduzierbarkeit der durchgefiihrten Modifikationen und gekoppelten Ad- und
Desorptionsexperimente mit CSA und TPD belegt. Zusatzlich zeigen die Ergebnisse, dass die
Konzentrationpeaks unabhangig von der Modifikationsmethode und somit auch unabhangig
von dem Sauerstoffgehalt auftreten. Es kann daher vermutet werden, dass neu gebildete funk-

tionelle Sauerstoffgruppen keine Rolle bei der Chemisorption von Hg® spielen.
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Abbildung 5-29: Hg’-Konzentration bei TPD-Experimenten an modifizierten CSC AK 04 (links)
und CSC AK 05 (rechts, (Modifikation mit Salzsdure bei 25 °C in Luft, bei 25 °C in N2 und 100 °C
in Luft)) nach Adsorption bei 100 °C

In Tabelle 5-15 sind die berechneten Werte fir die Hg%-Beladung der Aktivkohlen bei der Ad-

sorption sowie die wahrend der CSA und TPD desorbierten Massen an Hg® aufgelistet.
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Tabelle 5-15: Massenverhiltnis aus gekoppelten Ad- und Desorptionsversuchen mit CSA und
TPD an modifizierter CSC AK 04 und CSC AK 05

Material Modifikation Masse Hg° Massen-

bei 1 1 1 verhaltnis
Ads.[ugg’] CSA[ugg’'l TPD[pgg']

CSC AK 02 25 °Cin Luft 2,59 -0,06 -2,20 0,93
CSC AK 03 25 °Cin Luft 2,64 -0,02 -2,15 0,83
CSC AK 04 25 °Cin Luft 2,63 -0,03 -1,61 0,63
CSC AK 04 25°Cin N2 2,66 -0,02 -1,85 0,73
CSC AK 04 100 °C in Luft 2,66 -0,02 -1,80 0,72
CSC AK 05 25 °C in Luft 2,63 -0,02 -1,97 0,77
CSC AK 05 25°Cin N2 2,64 -0,03 -1,95 0,79
CSC AK 05 100 °C in Luft 2,63 -0,01 -2,06 0,82
GCN 830 Plus 25 °C in Luft 2,92 -0,01 -2,24 0,78

Im Mittel wurde mehr als 77 % des adsorbierten Quecksilbers wahrend der CSA- und TPD-
Experimente wieder als Hg® detektiert. Die Abweichung zwischen adsorbierter und desorbier-
ter Menge von Hg® kann nicht durch den experimentellen Fehler der Versuchsanlage erklart
werden. Es konnte daher sein, dass ein Teil des Hg° erst bei héheren Temperaturen desor-
biert. Dazu wurden am Institut flir Energie- und Umwelttechnik (IUTA) e.V. weitere Untersu-
chungen durchgefuhrt. Die beladenen und durch CSA und TPD desorbierten Aktivkohlen CSC
AK 04 und CSC AK 05 aus Abbildung 5-28 wurden mit dem Gerat DMA 80 der MLS GmbH
auf 1200 °C aufgeheizt und die dabei desorbierte Masse an Hggesamt bestimmt. Auf beiden
Aktivkohlen wurde dabei nur eine sehr kleine Restbeladung von < 40 ng g™ (urspriingliche
Beladung ca. 2630 ng g™, fehlende Masse an Hg ca. 605ng g') bestimmt. Dies spricht dafir,
dass wahrend der TPD-Experimente (Abbildung 5-28 und Abbildung 5-29) fast die gesamte
Quecksilberbeladung desorbiert wird. Dabei desorbiert ein Teil des adsorbierten Hg® vermut-
lich in oxidierter Form (z.B. HgCl,). Das eingesetzte Messgerat VM 3000 von Mercury Instru-
ments kann nur Hg® detektieren und zeigt keine Querempfindlichkeiten gegeniiber anderen

Quecksilberformen wie z.B. HgCl,.

Die Modifikation von Aktivkohlen mit Salzsaure flihrt zu einer erheblichen Steigerung der Ad-
sorptionskapazitat fiir Hg®. Die Effekte wurden bereits bei Temperaturen der Modifikation von
25 °C in Luft oder N erzielt. Die beobachtete Chemisorption kann auf Wechselwirkungen des
Hg® mit Chlor zurlickgefiihrt werden. Zwei Mechanismen der Chemisorption erscheinen rea-

listisch:
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2.

HgP reagiert mit Riickstanden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen der Aktivkohlen,
die bei der Modifikation durch Spilen mit Reinstwasser nicht entfernt werden konnten,
zu HgCl,[40,58]. HgCl. bindet physisorptiv an Adsorptionsstellen mit unterschiedlicher
energetischer Wertigkeit. Schwach gebundenes HgCl, desorbiert bei niedrigeren Tem-
peraturen des TPD-Experimentes und wird nicht detektiert, sodass die Massenbilanz
nicht vollstandig geschlossen werden kann (siehe oben). Starker gebundenes HgCl,
desorbiert erst spater im Verlauf des TPD-Experimentes und zersetzt sich bei den ho-
hen Temperaturen zu Hg® und Chlor. Das Hg® kann detektiert werden.

Wahrend der Modifikation dissoziiert HCI in der wassrigen Lésung und Chloridionen
reagieren mit der Oberflache der Aktivkohle. Im Adsorptionsexperiment reagiert Hg®
mit dem Oberflachen-Chlor-Komplex zu einem Oberflachen-Quecksilber-Chlor-Kom-

plex. Olson et al. [57] vertreten diese These.
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5.4.3 Quantitative Auswertung der TPD-Experimente

Die quantitative Auswertung der TPD-Experimente erfolgt mit dem dreistufigen Ansatz aus
Kapitel 5.3.3. Die temperaturabhangigen Konzentrationsverldufe der TPD-Experimente an
CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05 und GCN 830 Plus wurden mit zwei Gaul3schen Glo-
ckenkurven und an CSC AK 04 mit drei GauRRschen Glockenkurven mit einem Bestimmtheits-
maR von R? = 0,99 abgebildet. Abbildung 5-30 zeigt experimentelle und die mit hoher Genau-
igkeit (R? = 0,99) simulierten Konzentrationsverlaufe der TPD-Experimente. Tabelle 5-16 zeigt
die berechneten Flachen (Gleichung 4-9) unterhalb der Glockenkurven, die als initale Bela-
dungen der Adsorptionsmechanismen in den Simulationen vorgegeben wurden, und die er-
mittelten Werte flr die Aktivierungsenergie der Desorption Es, den Frequenzfaktor ko und die
Reaktionsordnung n.
Tabelle 5-16: Initiale Beladung der einzelnen Peaks, Aktivierungsenergie der Desorption Ea,

Frequenzfaktor ko und Reaktionsordnung n fiir TPD-Experimente an modifizierten CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05, GCN 830 Plus nach Adsorption bei 100 °C

Material Peak Masse Hg® der ko [g"" s ug'"] Ea[kJ mol] n [-]
Peaks [ug g

CSC AK 02 1 1,60 3,39E+04 92 1,75
2 0,60 1,00E+11 192 1,36

CSC AK 03 1 0,95 4,17E+10 158 1,60
2 1,20 1,63E+05 106 1,59

CSC AK 04 1 0,18 1,00E+37 489 1,44
0,89 3,00E+22 322 1,31

0,54 1,68E+06 124 1,30

CSC AK 05 1 0,62 1,00E+11 163 2,00
2 1,35 3,75E+03 87 1,15

GCN 830 1 0,81 1,00E+11 159 1,80

Plus 2 1,43 6,38E+03 88 1,26
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Abbildung 5-30: Experimentelle und simulierte Konzentrationsverlaufe der TPD-Experimente an
modifizierter CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05 und GCN 830 Plus

Die angepassten Werte fir die Aktivierungsenergie der Desorption Ea und den Frequenzfaktor
ko liegen flir Peak 1 und Peak 2 fir die Aktivkohlen CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05 und
GCN 830 Plus nahe beieinander (Abbildung 5-31), sodass hier zwei gleiche Adsorptionsme-
chanismen fiir den Adsorptionsprozess von Hg® vermutet werden. Die Aktivierungsenergie der
Desorption und der Frequenzfaktor von Peak 3 des TPD-Experiments an CSC AK 04 liegen
ebenfalls innerhalb dieses Wertebereichs. Die Werte von Peak 1 und 2 des TPD-Experiments
an CSC AK 04 liegen deutlich daruber. Hier scheinen zwei andere Mechanismen den Adsorp-

tionsprozess von Hg® an CSC AK 04 zu dominieren.
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Abbildung 5-31: Aktivierungsenergie der Desorption Ea und Frequenzfaktor ko fiir TPD-Experi-
mente an modifizierten CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05, GCN 830 Plus
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Da fir die Ordnung chemischer Reaktionen haufig Werte von 0,5, 1, 1,5, 2 usw. angenommen
werden, wurden auf3erdem Simulationen mit vorgegebenen gerundeten Werten der Reakti-
onsordnung von 1, 1,5 und 2 fiir die TPD-Experimente an CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK
05 und GCN 830 Plus durchgeflihrt (Abbildung 5-32). Die angenommenen Reaktionsordnun-
gen sind in Tabelle 5-17 dargestellt. Die Simulationen beschreiben die Experimente mit hoher
Genauigkeit. Da es sich bei der Aktivierungsenergie der Desorption und dem Frequenzfaktor
um stoffspezifische Parameter (siehe Kapitel 5.3.3) handelt, wurde hier auf Simulationen mit
gemittelten Werten verzichtet.

Tabelle 5-17: Auf- und abgerundete Werte der Reaktionsordnung n fiir die Simulationen der
TPD-Experimente an CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05 und GCN 830 Plus

Peak CSC AK 02 CSC AK 03 CSC AK 05 GCN 830 Plus
1 1,50 1,50 2,00 2,00
2 1,50 1,50 1,00 1,00
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Abbildung 5-32: Experimentelle und mit ab- und aufgerundeter Reaktionsordnung simulierte
Konzentrationsverlaufe der TPD-Experimente an CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05 und
GCN 830 Plus nach Adsorption bei 100 °C

Die Aktivierungsenergien der Desorption liegen fir die Desorptionsreaktionen an CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 05 und GCN 830 Plus bei ca. 90 kJ mol" und ca. 165 kJ mol™'. Die
Bildungsenthalpie von HgCl, bei der Adsorptionstemperatur von 100 °C betragt 224,3 kJ mol
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' [85] und liegt Uber der Aktivierungsenergie der Desorption an diesen Aktivkohlen. Die Reak-
tion von Hg® mit Riickstanden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen der Aktivkohlen kann
somit ausgeschlossen werden. Im Falle der ersten beiden Desorptionsreaktionen an CSC AK
04 ist die Aktivierungsenergie der Desorption deutlich gréRer als die Bildungsenthalpie von
HgCl,, sodass hier die Bildung von HgCl, méglich ist. Die Aktivierungsenergie der Desorption
der dritten Desorptionsreaktion an CSC AK 04 liegt unterhalb der Bildungsenthalpie von HgCl..

Somit ist hier die Bildung von HgCl. ebenfalls unwahrscheinlich.

Im Folgenden werden verschiedene Vermutungen und Hypothesen aufgestellt, die das me-
chanistische Geschehen erklaren kénnten. Wahrend des Modifikationsschrittes von CSC AK
02, CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05 und GCN 830 Plus dissoziiert die Salzsaure in der
wassrigen Lésung zu H*- und Cl-lonen (Abbildung 5-34 links oben) [106]. Anschlie3end
kommt es zur Protonierung der Adsorbensoberflache, was am Beispiel der Wechselwirkungen
von Salzsaure und einer Pyron-Gruppe gezeigt werden soll (Abbildung 5-33). Die Carbonyl-
Gruppe der Pyron-Gruppe wird durch das Wasserstoffion der Saure protoniert und die positive
Ladung durch Mesomeriestabilisierung im konjugierten 1r-Elektronensystem des graphitischen

Bereiches auf den Ethersauerstoff verlagert [119].

w A
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Abbildung 5-33: Vorschlag fiir den Reaktionsablauf bei der Protonierung einer Pyron-Gruppe in
Anlehnung an [119,120]

Das negativ geladene Chloridion der Salzsaure stabilisiert die positive Ladung als Gegenion
in der wassrigen Losung (Abbildung 5-34 rechts oben) [120]. Bei einer Trocknung wird sich

das Chloridion in der Nahe der positiven Ladung an der Oberflache anlagern.

Im Adsorptionsschritt findet eine Austauschreaktion von Chloridion und Hg® an der Oberflache
statt (Abbildung 5-34 links unten). Anschlielend erfolgt eine Umlagerung dieser Struktur zu
einem stabilen Komplex unter Beteiligung der Oberflache der Aktivkohle, des Quecksilbers
und des Chlors (Abbildung 5-34 rechts unten) [57].
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Abbildung 5-34: Vorschlag fiir den Reaktionsablauf bei der Chemisorption von Hg? an mit Salz-
sdure modifizierten Aktivkohlen in Anlehnung an [57,106,119,120]

Die teilweise nicht ganzzahligen ermittelten Ordnungen der Desorptionsreaktionen bestatigen,
dass bei der Adsorption von Hg® an mit Salzsaure modifizierter Aktivkohle eine Kaskade von
Reaktionen ablauft. Folgende Elementarreaktionen von Quecksilber, Chlor und aktiven Zen-

tren z konnten dabei ablaufen:

1.  HCl 2HY +CI” (Reaktion 1. Ordnung)
2. Ryzt+CI7 2 R,zCl (Reaktion 2. Ordnung)
3.  R,zCl 2 Ryzt +CI- (Reaktion 1. Ordnung)
4. R,z* + Hg° 2 R,yzHg* (Reaktion 2. Ordnung)
6. RyzHg™ +CI” 2 R,zHgCl (Reaktion 2. Ordnung)

Fir die Reaktion von Hg® mit Rickstanden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen von CSC
AK 04 wird vermutet, dass Salzsaure in der wassrigen Losung dissoziert und Hg® von aktiven
Zentren an der Oberflache der Adsorbentien oxidiert wird. AnschlieRend reagiert das Chlori-
dion mit oxidiertem Quecksilber zu HgCl». In der Literatur findet sich kein Vorschlag fur den
Reduktionsschritt, bei dem die Elektronen des Quecksilbers aufgenommen werden. Denkbar

ware eine Aufnahme durch das delokalisierte TT-Elektronensystem der Graphitstruktur.
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1.  HCl 2 H* +CI” (Reaktion 2. Ordnung)
2. Hg° 2 Hg?* + 2e” (Reaktion 1. Ordnung)
3. Hg?*+2CI” 2 HgCl, (Reaktion 3. Ordnung)

Da sich wahrend der temperaturprogrammierten Desorption von den modifizierten Aktivkohlen
CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05, GCN 830 Plus zwei Peaks bilden, kann man annehmen,
dass Quecksilber bei der Adsorption chemisorptiv an zwei energetisch unterschiedlichen Bin-

dungsstellen mit verschiedenen Oberflachen-Quecksilber-Chlor-Komplexen gebunden wird.

Beim gleichen Experiment an CSC AK 04 erkennt man 3 Peaks. Eine sehr hohe Aktivierungs-
energie der Desorption lasst vermuten, dass bei den ersten beiden Reaktionen Hg® mit Riick-
stdnden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen der Aktivkohle zu Quecksilberchlorid rea-
giert. In den Arbeiten von Jang et al. [61] und Lee et al. [40] werden zwei Arten von HgxClx
beschrieben. Die Autoren sprechen von Quecksilberchloriden mit den Oxidationsstufen +l und
+lI. Die dritte Desorptionsreaktion ist vermutlich die Zersetzung eines Komplexes unter Betei-

ligung der Aktivkohle, dem Quecksilber und dem Chilor.

5.4.4 Zusammenfassung der wichtigsten Erkenntnisse

Um den Einfluss von Chlor auf die Adsorption von Hg® zu verstehen, wurden experimentelle
Untersuchungen an unbehandelten und mit Salzsaure modifizierten Aktivkohlen CSC AK 02,
CSC AK 03, CSC AK 04, CSC AK 05 und GCN 830 Plus durchgefihrt. Durchbruchskurven
und TPD-Experimente zeigen, dass die Anwesenheit von Chlor die Chemisorption von Hg°
stark fordert. Mit den modifizierten Aktivkohlen wurden im Vergleich zu kommerziellen Produk-
ten fur die Quecksilberabscheidung (CSC AK 06) hohere Kapazitaten beobachtet. Die Adsor-
bentien behalten bei der Modifikation eine ausgepragte Porenstruktur mit vielen kleinen Mik-

roporen.

Fir das mechanistische Geschehen wird vermutet, dass bei dem Modifikationsschritt Chlori-
dionen der Salzsaure mit der Oberflache der Adsorbentien reagieren. Die gebildete Struktur
reagiert im anschlieRenden Adsorptionsschritt mit Hg® zu einem stabilen Oberflachen-Queck-
silber-Chlor-Komplex. Es werden zwei verschiedene Komplexe an der Oberflache von Aktiv-
kohle CSC AK 02, CSC AK 03, CSC AK 05 und GCN 830 Plus gebildet. Alleine das Desorpti-
onsverhalten von CSC AK 04 zeigt eine andere Charakteristik, was auf eine Reaktion von Hg°
mit Rickstanden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen der Aktivkohle bei dem Adsorpti-
onsschritt zurtickgefuhrt wird. Die gebildeten Komplexe weisen eine im Vergleich sehr hohe

thermische Stabilitat auf und desorbieren erst ab einer Temperatur von > 250 °C.
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5.5 Abbildung zyklischer Prozesse

Fir die Quecksilberabscheidung aus diskontinuierlichen Abluftstrdmen (z.B. Krematorien)
wurde vom Lehrstuhl fir Thermische Verfahrenstechnik und dem Institut fir Energie- und Um-
welttechnik (IUTA) e.V. ein Konzept eines Mehrschichtadsorbers mit Indikatorschicht entwi-
ckelt. Im Adsorber sollen stark schwankende Quecksilberkonzentrationen zunachst durch phy-
sikalische Ad- und Desorption an unbehandelter Aktivkohle geglattet werden, bevor das
Quecksilber in einem Polizeifilter vollstdndig durch Chemisorption abgetrennt wird (Abbil-
dung 5-35). Durch die Glattung kénnte ein friiher Durchbruch des Quecksilbers am Ende der
impragnierten Aktivkohleschicht aufgrund langsamer chemisorptiver Adsorptionskinetiken ver-
hindert und somit die Standzeit des Adsorbers verlangert werden. Eine anschliefiende Indika-
torschicht soll anzeigen, wenn Quecksilber durchgebrochen und das Adsorbens aufgebraucht
ist. Aus Sicherheitsgriinden ist zusatzlich eine Reserveschicht mit impragnierter Aktivkohle am

Ende des Adsorbers eingeplant.
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Abbildung 5-35: Schematischer Aufbau des Mehrschichtadsorbers

Aufbauend auf den Ergebnissen aus Kapitel 5.2 wurde mit Simulationen untersucht, unter wel-
chen Betriebsbedingungen und Auslegungsparametern mit nicht impragnierten Aktivkohlen
eine wirksame Glattung der diskontinuierlichen Quecksilberkonzentration im Rauchgas eines
Krematoriums erfolgt. Da Hg® auf Grund der hohen Fliichtigkeit deutlich schwéacher adsorbiert
als oxidiertes Quecksilber z.B. Quecksilberchlorid, wurde die Annahme getroffen, dass Queck-
silber im Rauchgas ausschlieBlich in der elementaren Form vorliegt. Es wurde ausschliellich
die Einkomponentenadsorption von Hg® simuliert, da die bestehenden mathematischen Mo-

delle die Mehrkomponentenadsorption von Hg® und weiteren Komponenten nicht abbilden
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kdnnen. Eine Kapazitatsminderung fur Quecksilber durch Koadsorption von Wasser oder Koh-
lenwasserstoffen ist aber im Bereich der Spurenadsorption von Quecksilber wenig wahr-
scheinlich. Experimentelle Messungen aus Kapitel 5.3 und 5.4 und Literaturdaten zeigen viel-
mehr kapazitatssteigernde Einfllisse von z.B. O, und HCI, sodass bei der Beschrankung auf

die Einkomponentenadsorption eher von einem worst-case-Szenarium auszugehen ist.

5.5.1 Uberpriifung der Validitit des physikalischen Modells

Die nicht-isotherme Simulation der Quecksilberscheidung aus dem Rauchgas eines diskonti-
nuierlichen Krematoriumsprozesses erfolgte mit dem physikalischen Modell der Gaspha-
senadsorption aus Kapitel 3.2.1. Die Gleichgewichtsdaten fiir die Adsorption von Hg® an den
unbehandelten Aktivkohlen CSC AK 04 und CSC AK 05 wurden in Form der temperaturab-
hangigen Freundlich-Isothermen aus Kapitel 5.2.2 hinterlegt. Als geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt wurde der Stofftransport durch Diffusion durch die Grenzschicht um das Adsor-
benskorn und im Porensystem angenommen, sodass als kinetisches Modell das homogene

Diffusionsmodell mit den effektiven Diffusionskoeffizienten aus Kapitel 5.2.3 verwendet wurde.

Zunachst wurde die Validitat des physikalischen Modells und der Gleichgewichts- und Kinetik-
daten flr die Simulation zyklischer Prozesse untersucht, indem Experimente und Simulationen
mit wechselnden Volumenstromen, Adsorptionstemperaturen und Eingangskonzentrationen

von Hg° durchgefiihrt wurden.
Einfluss des Volumenstroms auf die Adsorption von Hg°

Abbildung 5-36 zeigt experimentelle (durchgezogene Linie) und simulierte (gestrichelte Linie)
Durchbruchskurven der Adsorption von Hg® an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei
25 °C und einer Hg%Konzentration von ca. 110 ug m=mit einem Volumenstrom von 5,04 und
2,52 | min™.
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Abbildung 5-36: Experimentelle (durchgezogene Linie) und simulierte (gestrichelte Linie)
Durchbruchskurven von Hg® mit 110 ug m= an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei
25°C
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Die experimentellen Durchbruchskurven werden durch die Simulationen unabhangig vom Vo-
lumenstrom mit hoher Genauigkeit beschrieben. Bei der gezeigten Simulation wurden keine

Parameter angepasst.
Einfluss der Adsorptionstemperatur auf die Adsorption von Hg°

Abbildung 5-37 zeigt experimentelle (durchgezogene Linie) und simulierte (gestrichelte Linie)
Konzentrations- und Temperaturverlaufe bei TSA-Versuchen bei einer Hg%-Konzentration von
ca. 55 yg m (gepunktete Linie) am Eingang des Adsorbers und Temperaturanderungen zwi-
schen 25 und 50 °C im ersten Experiment (oben) und zwischen 25 und 75 °C im zweiten
Experiment (unten) fiir die Aktivkohlen CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts).
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Abbildung 5-37: Experimentelle (griin, durchgezogene Linie) und simulierte (schwarz, gestri-
chelte Linie) Hg°-Konzentration bei TSA-Experimenten an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05
(rechts) bei 25 °C und Hg°’-Eingangskonzentration von ca. 55 ug m (schwarz, gepunktete Linie)

Zu Beginn des Experimentes wird Hg® isotherm adsorbiert, bis der Gleichgewichtszustand bei
25 °C erreicht wird. AnschlielRend wird die Temperatur Uiber eine Rampenfunktion von 25 auf
50 °C (Abbildung 5-37 oben) bzw. 75 °C (Abbildung 5-37 unten) erhdht. Die Temperaturerh6-
hung bewirkt eine Verschiebung des Adsorptionsgleichgewichtes, weshalb die Gleichge-
wichtskapazitat abnimmt und Hg° in einem Konzentrationspeak desorbiert. Mit Beendigung
des Desorptionsprozesses wird der neue Gleichgewichtszustand erreicht und die Austrittskon-

zentration sinkt auf die Eintrittskonzentration. Die nachfolgende Temperaturabsenkung auf 25
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°C erhoht die Gleichgewichtskapazitat der Aktivkohlen fiir Hg®, sodass ein Adsorptionspeak

zu beobachten ist.

Die geringen Abweichungen zwischen Experimenten und Simulationen belegen die Genauig-
keit der Beschreibung der Temperaturverlaufe im Adsorber durch die Energiebilanzen und der
Gleichgewichts- und Kinetikdaten im betrachteten Temperatur- und Konzentrationsbereich.

Bei der gezeigten Simulation wurden keine Parameter angepasst.
Einfluss der Eingangskonzentration auf die Adsorption von Hg°

Abbildung 5-38 zeigt den experimentellen (durchgezogene Linie) und simulierten (gestrichelte
Linie) Verlauf der Eingangs- und Ausgangskonzentration bei CSA-Versuchen bei einer Ad-
sorptionstemperatur von 25 °C am Beispiel der Aktivkohle CSC AK 05. Die Hg%-Konzentration
wurde durch Anpassung des quecksilberhaltigen Volumenstroms im Bereich von
50 - 600 ug m variiert.
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Abbildung 5-38: Experimentelle (griin, durchgezogene Linie) und simulierte (schwarz, gestri-
chelte Linie) Hg’-Konzentration bei CSA-Experimenten an CSC AK 05 bei 25 °C und Hg°-Ein-
gangskonzentration von 50 — 500 ug m (schwarz, gepunktete Linie)

Der gemessene Konzentrationsverlauf wird durch die Simulation mit hoher Genauigkeit be-

schrieben.
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Das entwickelte mathematische Modell mit den bestimmten thermodynamischen und kineti-
schen Parametern beschreibt den diskontinuierlichen Adsorptionsprozess mit physikalischen
Wechselwirkungen von Hg® im relevanten Spurenbereich an den kommerziellen Aktivkohlen
CSC AK 04 und CSC AK 05 mit hoher Genauigkeit. Bei der gezeigten Simulation wurden keine

Parameter angepasst.

5.5.2 Systematik der Simulation eines Krematoriums

Die Systematik der Simulation von Adsorptionsprozessen mit diskontinuierlichen Abluftstro-
men orientiert sich an dem realen Zyklus der Humankremation. Beim Kremationsprozess er-
folgt der Eintrag von Schwermetallen in das Abgas gréRtenteils aus amalgamhaltigen Zahn-
fullungen, aus denen beim Verbrennungsprozess Schwermetalle (z. B. Quecksilber) austre-
ten. Der Eintrag von Quecksilber in das Rauchgas erfolgt aufgrund der unterschiedlichen An-
zahl und GréRe der Zahnfiillungen und der unterschiedlichen Zeitpunkte der Verbrennung dis-
kontinuierlich. Die einzelnen Fillungen enthalten dabei in der Regel zwischen 0,4 und 0,9 g
Quecksilber [3]. Das Institut fir Energie- und Umwelttechnik (IUTA) e.V. hat die Quecksilber-
konzentration im Rauchgas eines Krematoriums gemessen. Abbildung 5-39 zeigt den diskon-
tinuierlichen Konzentrationsverlauf in pg m als Funktion der Zeit wahrend des Einschichtbe-
triebes (durchgezogene Linie), der in der Simulation tber eine Vielzahl von Rampenfunktionen
(> 250) abgebildet wurde (gestrichelte Linie).
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Abbildung 5-39: Experimentell ermittelte (griin, durchgezogene Linie) und der Simulation vor-
gebene (schwarz, gestrichelte Linie) Konzentration von Hg® im Rohgas eines Krematoriums

Der Volumenstrom betrug im Schichtbetrieb 1.500 m3 h™' mit einer Abgastemperatur von

100 °C. In Krematorien liegen typische Betriebswerte der Festbetttemperatur bei 80 bis 140 °C
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und des Volumenstromes bei 1400 bis 4000 m? h' [3]. Die Strémungsgeschwindigkeit und die
Adsorbergeometrie sind an die typischen Betriebswerte aus der Richtlinie VDI 3891 flr die
Festbettadsorption bei Humankrematorien angelehnt [3]. Dort liegt die Leerrohrgeschwindig-
keit des Rohgases im Bereich von 0,2 bis 0,4 m s™'. Bei einem Abgasstrom von 1.500 m* h*!
hat der Adsorber einen Durchmesser von 1,38 m, wenn eine Leerrohrgeschwindigkeit von 0,28
m s wie in der Versuchsanlage erreicht werden soll. Die Betthohe betragt 0,8 m [3]. Beide

Parameter wurden im Rahmen der Simulationen fiir die optimale Adsorberauslegung variiert.

Die VDI-Richtlinie 3891 [3] fordert, dass wahrend der Stillstandsperioden der Bypass um die
Abgaskihlung und der Abgasreinigung gedéffnet und die Abgasklappen vor den Adsorberein-
und -austritt geschlossen sein muss, sodass sich im Adsorber ein Ruhevolumenstrom von 0
m? h™' einstellt. Der Adsorber kiihlt sich durch die moderaten Umgebungsbedingungen bei Still-
stand ab. Der Wechsel von der Arbeits- zur Nachtschicht wird in den Simulationen tber eine
Fallunterscheidung realisiert. Als Kriterium fur die Unterscheidung dient der Eingangsvolumen-
strom, wobei ein Wert von 0 m*® h”" den Anfang der Nachtschicht signalisiert. In diesem Fall
wird der Adsorber nicht mehr durchstromt, weshalb der Konvektionsterm aus der Massenbi-
lanz der fluiden Phase entféllt. Zusatzlich wird die Konzentrationsdnderung im ersten und letz-

ten Inkrement gleich Null gesetzt, um den Verschluss des Adsorbers mathematisch abzubil-

den.
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Mit den in Kapitel 5.2.3 ermittelten effektiven Diffusionskoeffizienten flr die Stoffsysteme Hg°-
CSC AK 04 und Hg®-CSC AK 05 ergeben sich flr den durchstromten Fall Biot-Zahlen deutlich
gréRer als eins. Die Filmdiffusion hat hier nur einen untergeordneten Einfluss auf den
Stofftransport und kann in guter Naherung vernachlassigt werden. In der Nachtschicht liegt
keine Strdmungsgeschwindigkeit vor, weshalb ein ausgepragter Grenzfilm entsteht und der
Widerstand im Film den Stofftransport dominiert. Der Stofftransport erfolgt hier nur durch mo-
lekulare Diffusion und ist von der Geometrie des Adsorbens abhangig [121]. Der Stoffdurch-
gangskoeffizient im Film berechnet sich in diesem Fall aus der Grundgleichung der Sher-
woodzahl (Gleichung 5-3) [86,122]. Die Sherwoodzahl nimmt ohne Strémung in Analogie zum
Warmetransport Werte von 2 fur Kugeln, 0,3 fir querangestromte Zylinder und 0 fur Oberfla-
chen ohne Krimmung an [86,121]. Da die Aktivkohlen als Granulat vorlagen und die einzelnen
Partikel kugel- oder zylinderférmig waren, wurde fiir die Sherwood-Zahl ein Mittelwert von 1,15

verwendet.
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5.5.3 Simulation der Rauchgasreinigung bei der Kremation

Fir das Humankrematorium mit einem Abgasvolumenstrom von 1500 m3 h™'und einer Abgas-
temperatur von 100 °C wurde eine Periode von 32 Stunden bestehend aus einer ersten Ar-
beitsschicht (8 h), einer Nachtschicht (15,5 h) und einer zweiten Arbeitsschicht (8 h) simuliert.
Fir die zwei Arbeitsschichten wurde der Konzentrationsverlauf im Rohgas des Krematoriums
aus Abbildung 5-39 angenommen. Vor und nach den Arbeitsschichten wurden Anfahr- und

Abfahrzeiten des Verbrennungsprozesses im Krematorium von 15 Minuten bertcksichtigt.

Abbildung 5-40 zeigt die simulierten Konzentrationsverlaufe am Eingang und am Ausgang des
Adsorbers fiir die erste Arbeitsschicht flr die Adsorption von Hg® an CSC AK 04 (links) und an
CSC AK 05 (rechts).
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Abbildung 5-40: Simulierte Eingangs- und Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg°
an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) im Rauchgas eines Krematoriums wahrend der
ersten Tagesschicht

Die Konzentration von Hg? im Rauchgas des Krematoriums wird durch Adsorptions- und
Desorptionsprozesse an den Aktivkohlen geglattet und die Konzentrationsspitzen werden re-
duziert. So wird zum Beispiel der erste groRe Eintrag von Hg® im Zeitraum von 1,4 bis 1,7 h
Stunden durch Sorption an CSC AK 04 um ca. 70 % und an CSC AK 05 um ca. 40 % reduziert.
Die funf Konzentrationsspitzen zwischen 4,4 und 5,1 h werden durch Sorptionsprozesse an
CSC AK 04 zu drei und an CSC AK 05 zu einer Konzentrationsspitze geglattet. Das Maximum
der Konzentration liegt bei CSC AK 04 bei 934 ug m und bei CSC AK 05 bei 835 ug m=. Die
Glattung und Reduktion von Konzentrationsspitzen von HgP tritt aufgrund der hoheren Kapa-
zitat verstarkt an CSC AK 05 gegentiber CSC AK 04 auf. Gegen Ende der ersten Arbeits-
schicht desorbiert weiterhin Hg®, was bedeutet, dass mit Umschalten auf Bypass eine Bela-

dung der Adsorbentien mit Hg® vorliegt.
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Abbildung 5-41 zeigt das simulierte Konzentrationsprofil in der Schittung der Aktivkohlen CSC
AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) zu mehreren Zeitpunkten der Nachtschicht.
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Abbildung 5-41: Simuliertes Konzentrationsprofil von Hg® im Adsorber in der Schiittung mit
CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) wahrend der Nachtschicht

Das Konzentrationsprofil in der Gasphase des Adsorbers wird im Verlauf der Nachtschicht

geglattet und die Konzentration nimmt ab, was auf zwei sich Uberlagernde Effekte zuriickge-
fUhrt wird:

Mit dem Umschalten auf die Bypassrohrleitung findet kein Warmeeintrag mehr statt

und der Adsorber kihlt auf Umgebungstemperatur ab. Mit abnehmender Temperatur

steigt die Kapazitat des Adsorbens, sodass Hg® im Adsorber adsorbiert.

Der Gradient im Konzentrationsprofil wird in der Nachtschicht tiber molekulare Diffu-

sion verringert. Vuong et al. [123] beziehen sich auf diesen Effekt.

Zur Veranschaulichung des Einflusses der molekularen Diffusion auf das Konzentrationsprofil

von Hg® im Adsorber wurden isotherme Simulationen einer Tages- und Nachtschicht (Abbil-

dung 5-42) durchgeflhrt. Hierzu wurde angenommen, dass die Umgebungstemperatur bei 100

°C liegt und es somit zu keiner Abkuhlung der Schittung bei Nacht kommt.
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Abbildung 5-42: Isotherm simuliertes Konzentrationsprofil von Hg? im Adsorber in der Schiit-
tung mit CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) wahrend der Nachtschicht
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Die Simulationsergebnisse der zweiten Arbeitsschicht (Abbildung 5-43) an CSC AK 04 (links)
und CSC AK 05 (rechts) zeigen einen sehr ahnlichen Verlauf zu dem Konzentrationsverlauf
wie im Falle der ersten Arbeitsschicht.
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Abbildung 5-43: Simulierte Eingangs- und Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg°
an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) aus dem Rauchgas eines Krematorium wahrend
der zweiten Tagesschicht

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass durch die physisorptive Adsorption eine Verzégerung
und leichte Dampfung der Hg%-Konzentration im Rauchgas erreicht werden kann. Die Effekte
sind aber nur schwach ausgepréagt, weshalb die technische Anwendung unter diesen Bedin-
gungen im Mehrschicht-Adsorber nicht zu empfehlen ist.

Im Folgenden wird der Einfluss der Schitthéhe, des Adsorberdurchmessers, der Rauchgas-
temperatur und der Adsorbenskapazitat auf die Rauchgasreinigung bei der Kremation gezeigt.

Bei den Sensitivitatsanalysen wird jeweils ein Parameter variiert.

Einfluss der Schiitthohe und des Adsorberdurchmessers auf die Rauchgasreinigung
bei der Kremation

Abbildung 5-44 zeigt die simulierten Konzentrationsverlaufe am Ausgang des Adsorbers flr
die Adsorption von Hg® an CSC AK 04 (oben) und an CSC AK 05 (unten) fiir eine Schitthéhe
von 0,4 m, 0,8 m und 1,2 m fir die erste (links) und zweite (rechts) Arbeitsschicht. Auf eine
Darstellung der Eingangskonzentration sowie der Veranderung des Konzentrationsprofils bei
Stillstand wird der Ubersichtlichkeit halber verzichtet.
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Abbildung 5-44: Simulierte Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg® an CSC AK 04
(oben) und CSC AK 05 (unten) mit variierender Schiitthohe aus dem Rauchgas eines Kremato-
riums wahrend der ersten (links) und zweiten (rechts) Tagesschicht

Die Simulationsergebnisse zeigen, dass mit zunehmender Schitthéhe die Verzégerung und
Dampfung der Hg%-Konzentration im Rauchgas aufgrund der physisorptiven Adsorption und
Desorption verstarkt wird. Die Effekte sind auch bei einer Schitthéhe von 1,2 m noch zu ge-
ringflgig, weshalb die Verwendung einer nicht impragnierten Aktivkohle in der ersten Schiit-
tung im Mehrschicht-Adsorber auch hier nicht empfohlen wird. Eine analoge Parameterstudie
zum Durchmesser des Adsorbers (1,12 m, 1,38m und 1,95 m) kommt zu ahnlichen Ergebnis-
sen (siehe Anhang Abbildung VII-1).

Einfluss der Rauchgastemperatur auf die Abgasreinigung bei der Kremation

Der untersuchte Abgasstrom hatte eine relative Feuchte von 8,5 %, was einem Taupunkt von
42,96 °C entspricht [124]. Eine Kuhlung der Abgastemperatur auf 50 °C im Warmetauscher
vor dem Adsorber [3] ware ohne Kondensation in den Rohrleitungen maoglich. Abbildung 5-45
und Abbildung 5-46 zeigen die simulierten Konzentrationsverlaufe am Eingang und Ausgang
des Adsorbers fiir die Adsorption von Hg® an CSC AK 04 und an CSC AK 05 fiir eine Abgas-
temperatur von 50 — 100 °C fur die erste (oben) und zweite (unten) Arbeitsschicht. Eine Kapil-

larkondensation in den Poren der Adsorbentien wird vernachlassigt.
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Abbildung 5-45: Simulierte Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg® an CSC AK 04
mit variierenden Rauchgastemperaturen wahrend der ersten (oben) und zweiten (unten) Tages-
schicht
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Abbildung 5-46: Simulierte Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg’ an CSC AK 05
mit variierenden Rauchgastemperaturen wahrend der ersten (oben) und zweiten (unten) Tages-
schicht

Mit fallender Adsorptionstemperatur steigt die physisorptive Adsorptionskapazitat der Adsor-
bentien und somit auch die Dampfung und Glattung der Konzentrationsspitzen durch Ad- und
Desorptionsprozesse. Das Maximum im Konzentrationsverlauf der Ausgangskonzentration
kann bei 50 °C fur CSC AK 04 auf 50 % der Eingangskonzentration und fir CSC AK 05 sogar
auf 25 % der Eingangskonzentration reduziert werden. Gleichzeitig beobachtet man die flr
eine Glattung typische ausgepragte Verbreiterung der Peaks und eine deutliche zeitliche Ver-
schiebung. Weitere Simulationen einer dritten Arbeitsschicht zeigen identische Konzentrati-

onsverlaufe zur zweiten Arbeitsschicht.
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Die Konzentrationsspitze zwischen 24 und 26 h (zweite Arbeitsschicht) entsteht durch eine
Desorption der Restbeladung von HgP in der Schittung und eine Restkonzentration von Hg°
in der Gasphase des Adsorbers aus der ersten Arbeitsschicht. Durch Offnen der Abgasklap-
pen zu Beginn der zweiten Arbeitsschicht wird das Rauchgas des Krematoriums wieder durch
den Adsorber geleitet und das Konzentrationsprofil des Hg® der Nachtschicht aus dem Adsor-
ber gesplilt. Gleichzeitig wird die Schittung auf 100 °C erhitzt. Mit héheren Temperaturen
nimmt die physisorptive Adsorptionskapazitat der Aktivkohlen ab, sodass zusatzlich Hg°

desorbiert.

Wird zusatzlich die Masse an Adsorbens erhéht, z.B. durch einen grélieren Durchmesser des
Adsorbers von 1,95 m, dann liegt das Maximum der Ausgangskonzentration nach Sorption an
CSC AK 04 nur noch bei 35 % der Eingangskonzentration und an CSC AK 05 bei 20 % der
Eingangskonzentration (Abbildung 5-47).
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Abbildung 5-47: Simulierte Eingangs- und Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg°
an CSC AK 04 (links) und CSC AK 05 (rechts) bei 50 °C und 1,95 m Adsorberdurchmesser

Einfluss der Adsorptionskapazitit auf die Rauchgasreinigung bei der Kremation

Mit Blick auf eine mdgliche Entwicklung verbesserter Adsorbentien zeigen Abbildung 5-48 und
Abbildung 5-49 die simulierten Konzentrationsverlaufe am Eingang und Ausgang des Adsor-
bers fiir die Adsorption von Hg® an CSC AK 04 und an CSC AK 05 bei 100 °C mit einfacher,

zweifacher und vierfacher Gleichgewichtskapazitat.
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Abbildung 5-48: Simulierte Eingangs- und Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg°
an CSC AK 04 bei 100 °C und einfacher, zweifacher und vierfacher Gleichgewichtskapazitat
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Abbildung 5-49: Simulierte Eingangs- und Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg°
an CSC AK 05 bei 100 °C und einfacher, zweifacher und vierfacher Gleichgewichtskapazitat

Die Konzentration im Rauchgas des Krematoriums wird mit Adsorbentien mit hdherer phy-
sisorptiver Adsorptionskapazitat starker geglattet und die Maxima der Konzentrationsspitzen
nehmen ab. Die Effekte sind allerdings nicht sehr ausgepragt, weshalb die Verwendung einer
nicht impragnierten Aktivkohle in der ersten Schittung im Mehrschicht-Adsorber auch bei hé-

heren Kapazitaten bei einer Adsorptionstemperatur von 100 °C nicht empfohlen wird.
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5.5.4 Zusammenfassung der Ergebnisse und Handlungsempfehlungen

Das homogene Diffusionsmodell mit den ermittelten Gleichgewichts- und Kinetikdaten ist ein
leistungsfahiges Vorhersagemodell fiir die physisorptive Adsorption von Hg® an nicht imprag-
nierten Aktivkohlen (z.B. CSC AK 04 und CSC AK 05). Fir die vollstandige Quecksilberab-
scheidung aus dem Rauchgas diskontinuierlicher Prozesse (z.B. Krematorien) sind nicht im-
pragnierte Aktivkohlen aufgrund niedrigerer Adsorptionskapazitadten nicht geeignet, jedoch
kdnnen diese als Adsorbens in einem Glattungsfilter eingesetzt werden. Um einen signifikan-
ten Glattungseffekt zu erzielen, ist zur Steigerung der physisorptiven Adsorptionskapazitat
eine moglichst niedrige Abgastemperatur (z.B. 50 °C) unter Beachtung des Taupunktes anzu-

streben.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

6.1 Zusammenfassung der Ergebnisse

Thermodynamische und kinetische Untersuchungen der Adsorption von Hg® sind in der Lite-
ratur aufgrund der schwierigen experimentellen Randbedingungen sehr fragmentarisch. Hau-
fig wurden nur einzelne Aspekte der Physisorption und Chemisorption von Hg® betrachtet, was
vielfach zu einer Fehlinterpretation der Adsorptionsmechanismen flihrte. Ziel der Arbeit war
es, den komplexen Adsorptionsprozess von Hg® an kommerziellen Aktivkohlen systematisch
experimentell zu untersuchen, auf der molekularen Ebene mechanistisch besser zu verstehen

und quantitativ zu beschreiben.

Zur Untersuchung der Quecksilberadsorption und —desorption wurde eine Versuchsanlage
entwickelt, mit der Experimente mit einer sehr hohen Reproduzierbarkeit moglich sind. Zur
Quecksilberdosierung wird in der Anlage ein selbstentwickeltes Verdampfer-Kihlersystem
verwendet. Zwei Festbettreaktoren ermdglichen die Durchfihrung von Adsorptions- und

Desorptionsexperimenten im Temperaturbereich von 0 — 550 °C.

Durchbruchskurvenexperimente an charakteristischen Aktivkohlen zeigen, dass bei der Ad-
sorption von Hg® sowohl physisorptive als auch chemisorptive Mechanismen eine Rolle spie-
len. Sehr langsame Reaktionen an der Oberflache verhindern die Bestimmung von chemisorp-
tiven Gleichgewichtsdaten und dementsprechend auch die Berechnung von Adsorptionsiso-

thermen.

Um definierte Untersuchungsbedingungen fiir die Physisorption von Hg® an Aktivkohlen im
Konzentrationsbereich von 50 bis 1000 ug m= und Temperaturen von 25 bis 100 °C zu reali-

sieren, wurden geeignete Materialien mit einem dreistufigen Ansatz gefunden:

1. Durchbruchskurven wurden verwendet, um die Dynamik der Hg®-Adsorption zu beur-
teilen. Sie lassen erste Rickschlisse auf die vorliegende Art der Adsorptionsmecha-
nismen (Physisorption oder Chemisorption) zu.

2. Durch gekoppelte Adsorptions- und Desorptionsexperimente kénnen die Beitrage von
Physisorption und Chemisorption unterschieden werden.

3. TPD-Experimente wurden durchgefihrt, um Informationen Uber spezifische chemi-

sorptive Bindungsstellen an der Oberflache zu erhalten.

Die Adsorptionskapazitat der Physisorption von Quecksilber ist vor allem abhangig vom Po-
renvolumen im Bereich kleiner Mikroporen (< 1nm). Bei der physikalischen Adsorption von

Quecksilber werden Dispersionswechselwirkungen zwischen einem Quecksilberatom und der
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Oberflache ausgebildet. Die physisorptive Anlagerung des Quecksilbers an der Oberflache ist
schnell. Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Physisorption ist der diffusive
Stofftransport, der von der Oberflachendiffusion limitiert wird. Die Oberflachendiffusion von
HgP an den Aktivkohlen weist keine Konzentrationsabhangigkeit auf, sondern eine flr aktivierte

Prozesse typische starke Temperaturabhangigkeit.

Der Einfluss von Oz und Chlor auf die Chemisorption von Hg® wurde anhand von Durchbruchs-
kurvenmessungen und TPD-Experimenten gezeigt. Die Beobachtung mehrerer Desorptions-
peaks bei unterschiedlichen Desorptionstemperaturen lied auf mehrere chemisorptive Mecha-
nismen schlieen. Die experimentellen Ergebnisse konnten mit Hilfe eines erweiterten Trans-
portmodells simuliert werden. Dabei wurden reaktionskinetische Parameter (Frequenzfaktor,

Aktivierungsenergie und Reaktionsordnung) flr die Desorptionspeaks ermittelt.

Die Anwesenheit von O; in der Gasphase férdert die Chemisorption. Die Chemisorption profi-
tiert von héheren Adsorptionstemperaturen und einem héheren Sauerstoffgehalt. Eine Bega-
sung der Aktivkohle mit O, vor dem Adsorptionsprozess zeigt keinen Effekt. Die bei der Simu-
lation ermittelte Aktivierungsenergie der Desorption ist kleiner als die Standardbildungsenthal-
pie des Quecksilberoxids HgO. Sauerstoff reagiert vermutlich in einer Kaskade von Elemen-
tarreaktionen mit Hg® und der Oberflache der Adsorbentien zu mehreren Oberflache-Sauer-

stoff-Quecksilber-Komplexen.

Im Fall von Aktivkohlen, die mit Salzsaure modifiziert wurden, wurden im Vergleich zu Schwe-
fel-impragnierten Produkten hdhere Kapazitaten fur die Quecksilberaufnahme beobachtet. Die
Adsorbentien behalten bei der Modifikation eine ausgepragte Porenstruktur mit vielen kleinen
Mikroporen. Bei der Behandlung mit Salzsaure reagieren vermutlich Chloridionen mit der
Oberflache der Kohlen.

Beim Vergleich der Aktivierungsenergie der Desorption mit der Standardbildungsenthalpie des
Quecksilberchlorids HgCl, erkennt man, dass in Anwesenheit von Chlor sowohl die Bildung
von HgCl, mit Rickstanden der Salzsaure in den kleinen Mikroporen der Aktivkohle als auch

die Bildung eines Komplexes an der Oberflache in Betracht zu ziehen sind.

Alle chemisorptiv gebildeten Quecksilberspezies weisen eine im Vergleich zu den Quecksilber-
Sauerstoff-Verbindungen sehr hohe thermische Stabilitat auf und desorbieren erst ab einer

Temperatur von > 250 °C.

Im Anschluss an die mechanistische Aufklarung wichtiger Schritte der physisorptiven und che-
misorptiven Quecksilberadsorption wurde eine anwendungstechnische Frage untersucht. In

technischen Prozessen werden Festbettadsorber mit impragnierter Aktivkohle zur chemisorp-
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tiven Quecksilberabscheidung eingesetzt. Haufig kommt es bei Prozessen mit diskontinuierli-
chen Abluftstromen mit stark wechselnden Quecksilberkonzentrationen (z.B. in Krematorien)
zum Durchbruch des Quecksilbers am Ende der impragnierten Aktivkohleschicht aufgrund der
langsamen Kinetik der chemisorptiven Adsorption. Dabei schlagen vor allem die Konzentrati-
onsspitzen des Quecksilbers durch. Dynamische Simulationen in dieser Arbeit haben gezeigt,
dass das homogene Diffusionsmodell mit den ermittelten Gleichgewichts- und Kinetikdaten ein
leistungsfahiges Vorhersagemodell fiir die physisorptive Adsorption von Hg® an nicht imprag-
nierten Aktivkohlen ist. Es stellte sich heraus, dass eine Glattung der Konzentrationsspitzen
mit einer Schicht aus unbehandelter Aktivkohle maéglich ist. Zur Steigerung der physisorptiven
Adsorptionskapazitat muss eine mdglichst niedrige Abgastemperatur (z.B. 50 °C) vorliegen,

um einen signifikanten Glattungseffekt zu erzielen.

Somit ist ein Mehrschichtadsorber mit einer ersten Schicht aus unbehandelter Aktivkohle zur
Glattung der Quecksilberkonzentration und einer zweiten Schicht aus impragnierter Aktivkohle
(z.B. mit Salzsaure modifizierte Aktivkohle) zur vollstandigen Abtrennung des Quecksilbers ein

aussichtsreiches technisches Konzept fir diese Problematik.

6.2 Kritische Diskussion der Arbeit

In dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit die Anwesenheit von Sauerstoff in der Gasphase
und Chlor an der Oberflache der Aktivkohlen zu einer verstarkten Chemisorption fiihren. Somit
wurde nur ein Teil des komplexen Prozesses der Adsorption von Hg° betrachtet. In techni-
schen Abgasen kdnnen schwefel- oder chlorhaltige Molekile vorhanden sein und ebenfalls
mit Quecksilber wechselwirken. Je nach Rohstoff und Herstellungsprozessen kénnen schwe-

fel-, phosphor- oder chlorhaltige Gruppen auch in den Aktivkohlen vorkommen.

Bei den TPD-Experimenten an den mit Salzsaure modifizierten Aktivkohlen konnte die Mas-
senbilanz nicht geschlossen werden. Vermutlich desorbiert ein Teil des adsorbierten Hg® in
oxidierter Form (z.B. als HgCl.), der mit dem eingesetzten Messgerat nicht detektiert werden
kann. Fur eine weiterflihrende mechanistische Diskussion sollte mit einem geeigneten Mess-

gerat auch das Desorptionsverhalten des gebildeten Quecksilberchlorids untersucht werden.

Die mechanistische Diskussion der Chemisorption des HgP in dieser Arbeit ist im Detail spe-
kulativ. Es ist zu vermuten, dass ein Quecksilberatom zwei kovalente Bindungen ausbildet,
einerseits mit Kohlenstoff an der Oberflache der Aktivkohlen und andererseits mit Sauerstoff
oder Chlor. In einem entsprechenden Komplex hat Quecksilber als elektropositivstes Element
die Oxidationszahl +II wie in vielen bekannten Quecksilberverbindungen. In den Abbildungen
zum Mechanismus der Chemisorption an der Oberflache (Abbildung 5-26 und Abbildung 5-34)
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sind diese Bedingungen erflllt. Dennoch kdnnen die Darstellungen keine konkreten mecha-

nistischen Vorschlage zeigen und haben somit einen symbolischen Charakter.

Bei den Simulationen der Adsorption von HgP in zyklischen Prozessen wurde der Einfluss der
Feuchte im Abgas vernachlassigt. Im konkreten Fall eines Krematoriums liegt bei 100 °C eine
relative Feuchte von 8,5 % vor. Im Fall einer Senkung der Temperatur auf 50 °C, wie in der
Arbeit untersucht, steigt die relative Feuchte auf etwa 70 %. Damit bleibt das Abgas deutlich
unter der Taupunktstemperatur. Allerdings kénnte es zu einer Kapillarkondensation von Was-
ser in den Poren der Aktivkohle kommen, die bei vielen Aktivkohlen bei etwa 50 % relativer

Feuchte einsetzt und zu einer Verblockung der Poren fiihren kann.

6.3 Ausblick

Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit liefern mehrere Ansatze flr weiterflihrende For-

schungsarbeiten auf dem Gebiet der Chemisorption von Hg°.

Das entwickelte Vorhersagemodell fiir die physisorptive Adsorption von Hg® an nicht imprag-
nierten Aktivkohlen kénnte um ein Modell fir die Abbildung chemisorptiver Adsorptionspro-
zesse in einer impragnierten Aktivkohleschicht erweitert werden. Mit diesem Modell konnte der
angesprochene Mehrschicht-Adsorber vollstandig modelliert und die Simulation fir eine opti-
mierte Adsorberauslegung verwendet werden. Fir die Simulation der chemisorptiven Adsorp-
tion sollte ein erweitertes Transportmodell mit Potenzansatz in Analogie zu dem in dieser Ar-

beit entwickelten Modell verwendet werden.

Mit Kenntnis des in dieser Arbeit beschriebenen Einflusses von Chlor auf die Adsorption von
HgP kdnnte eine Weiterentwicklung von Aktivkohlen mit verbesserten Adsorptionseigenschaf-
ten erfolgen. Die Ziele sollten dabei eine hohere Adsorptionskapazitat sowie eine schnellere
Reaktionskinetik im Vergleich zu den kommerziellen Produkten fir die Quecksilberabschei-
dung (z.B. CSC AK 06) sein.

In der vorliegenden Arbeit wurde nachgewiesen, dass die Anwesenheit von O; in der Gas-
phase die Chemisorption von Hg° fordert. Zukiinftige Arbeiten sollten den komplexen Prozess
der Adsorption von Hg® an sauerstoffhaltigen Oberflachengruppen systematisch untersuchen.
Hierzu kénnte der Anteil funktioneller Sauerstoffgruppen durch oxidierende Behandlung der

Oberflache systematisch variiert werden.

In weiteren Forschungsarbeiten sollte der Einfluss anderer Heteroatome in Aktivkohlen auf die
Chemisorption von Hg® untersucht werden. Hierzu sollten die Basiskohlen (z.B. CSC AK 04

und CSC AK 05) mit z.B. Schwefel oder Phosphor impragniert und anschlieRend der Einfluss
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auf die Adsorption und Desorption von Hg° durch ein systematisches Messprogramm unter-

sucht werden.

Ein umfangreiches Verstandnis der Chemisorption von Hg® kénnte die Grundlage fiir die Ent-
wicklung einer Messmethode sein, bei der Adsorptions- und Desorptionsexperimente von
Quecksilber zur Charakterisierung der Oberflachenchemie der Aktivkohlen dienen. Wenn es
gelingt, die TPD-Peaks bestimmten Oberflachengruppen zuzuordnen, kénnten sich aus dem
Konzentrationsmuster bei TPD-Experimenten schnelle und verlassliche Rickschllisse auf Art

und Anzahl wichtiger heteroatomhaltiger Gruppen ziehen lassen.
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Vil Anhang

A1 Herleitungen der Energiebilanzen

Die Herleitungen der Energiebilanzen erfolgen in Anlehnung an [76]. Der Bilanzraum der Ener-

giebilanzen der festen Phase, der fluiden Phase und der Wand ist in Abbildung 3-1 dargestellit.
A 1.1 Energiebilanz der festen Phase

Bei der Bilanzierung der Energie innerhalb der festen Phase wird die instationar gespeicherte
Warme, die bei der Adsorption freiwerdende Warme und der Energieaustausch zwischen der

Gasphase und der Schittung beriicksichtigt.

adQ . A
TSP = —dQwy + dQaas 7-1
Die instationar gespeicherte Warme setzt sich kumulativ aus der Warmespeicherung in der
Schittung und im Adsorptiv zusammen. Die gespeicherte Warme in der festen Phase der Ad-
sorberwand wird in der Energiebilanz der Rohrwand berlcksichtigt und in der Energiebilanz

der festen Phase vernachlassigt.

adQ 0
_atsp = at[s] ) ((dms ) Cp,s + dmA ) CpA) - Ts) 7_2

Fir die Stoffmengen der Schittung und des Adsorptivs gilt:
dmg = ps-dVs=ps-A-(1—€,)-dz 7-3
dmy= X-dmg=X-ps-A-(1—€,)-dz 7-4

Durch Einsetzen von Gleichung 7-3 und Gleichung 7-4 in Gleichung 7-2 ergibt sich Gleichung
7-5 als Ausdruck fur den Speicherterm. Durch Umformen folgt Gleichung 7-6 und durch Diffe-

renzierung des Akkumulationsterms nach der Produktregel erhalt man Gleichung 7-7.

adQ 7]
atsp :E(Ts'(/)s A-(l—g)dz cps+X-ps-A-(1 _SL)'dZ'CP'A)) 7-5
adQ a
T&):E(TS'PS'A'(1—5L)'dz'(cp.S+X'vaA)) 7-6
adQSp — 0Ts ox

P ?(pS-A-(l —&)-dz- (cp’5+X-cp_A))+T5-p5-A-(1—5L)-dz-5-
7-7
Cp,A
Der Energieaustausch zwischen der Gasphase und der Schittung berechnet sich aus dem

Warmeulbergangskoeffizienten a,, und der treibenden Temperaturdifferenz.
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dQWU = “p'dASp (T —Tg) = ap "A-(1—¢€p) 'ASp dz - (Ts — Tg) 7-8

Der Warmetibergang an das Adsorbens (Gleichung 7-9) bericksichtigt die Adsorptionsenthal-
pie und den konvektiven Energieeintrag. Durch Differenzierung der Gleichung 7-4 nach der
Zeit wird dm, mit dem Ausdruck in Gleichung 7-10 berechnet. Durch Einsetzen von Glei-
chung 7-10 in 7-9 ergibt sich Gleichung 7-11 fur den Adsorptionsterm der Energiebilanz der

festen Phase.

: Ahags _
dQuas = ( Mid +Cpa- Ts) - driy 7-9
. 0X
diy = —--ps-A-(1—¢)-dz 7-10
y Ahgqs 0X
dQAds=(Mid+Cp,A'TS)'E'pS'A'(l_EL)'dZ 711

Durch Einsetzen der Gleichungen 7-7, 7-8 und 7-11 in Gleichung 7.1 und Umformen ergibt

sich der endglltige Ausdruck der Energiebilanz der festen Phase.

6T5 _ - ap-Asp
at pS'(Cp,S'I'X'Cp,A)

Ahggs X
MA'(Cp,S'I'X'Cp,A) ot 7-12

(Ts —Tg) +

A 1.2 Energiebilanz der fluiden Phase

Bei der Bilanzierung der Energie innerhalb der fluiden Phase werden in Analogie zur Massen-
bilanz die Transportterme der Konvektion und der Dispersion bertcksichtigt. Zusatzlich enthalt
die Energiebilanz der fluiden Phase den Speicherterm, den energetischen Austausch zwi-

schen fester und fluider Phase sowie den Warmeverlust Uber die Adsorberwand.

adaotsp = dQy(2) — dQx(z + dz) + dQp(2) — dQp(z + dz) + dQyyy — dQ 4qs —

dQy

7-13

Die energetischen Transportterme der axialen Konvektion und der axialen Dispersion werden
Uber die abgebrochene Taylorreihenentwicklung nach dem zweiten Term vereinfacht.

9dQsy

a0 90 . . .
— = =——tdz ——2dz + dQyy — dQuas — dQy 7-14

Im Speicherterm werden das Tragergas und das Adsorptiv separat betrachtet (Gleichung

7-15). Durch Differenzierung mit der Produktregel ergibt sich Gleichung 7-16.
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9dQ a
TSP = a(dmc “Cp +dmy - cpa)  Tg 7-15

9dQsp _
at

admA

T,
—£ (de CpG + dmA CpA) + — CpA - TG 7_16

Die Tragergasmasse wird durch folgende Gleichung bestimmt:

dmg =dz-A-e, " pg 7-17
Durch Einsetzen von Gleichung 7-17 in Gleichung 7-16 und unter der Annahme, dass dmg; -
cpe »> dmy - cp4 ist, vereinfacht sich der Speicherterm zu Gleichung 7-18. Durch Einsetzen von
Gleichung 7-10 in Gleichung 7-18 wird Gleichung 7-19 flir den Speicherterm der Energiebilanz

der fluiden Phase bestimmt.

0dQsp _ 0Tg ddmy
. = 5 4z A€, pgcpet—5 " CpaTg 7-18

2dQ ar, oX
atsp aG dz-A-€,"pg-Cpg + CpaTo ps-(L—€) A-dz o 719

Die Beschreibung des energetischen Transportterms der axialen Dispersion erfolgt mit Hilfe

des Fourierschen Gesetzes [86].

aQD_a TG\ _ 5 .. . 4.9%Tg
0z 62( AD €L” E)_ AD &L A a(z)? 7-20

Unter der Annahme, dass dm; > dmy, kann der Transportterm der Konvektion durch Glei-
chung 7-21 beschrieben werden. Eine Vereinfachung erfolgt durch partielle Differenzierung

nach der Produktregel unter der Annahme einer konstanten Warmekapazitat (Gleichung 7-22).

2Q

aZK 27 (VG Pc * CpG TG[K]) 7-21
EJ0) v 9 TG , v;
=S8 gy To+ 22 Ve g To + 52 Vo pg " Cpg 7-22

Der Warmeverluststrom Uber die Wand des Adsorbers wird mit Hilfe des treibenden Tempe-
raturgefélles zwischen Wand und Umgebung sowie den Warmedurchgangskoeffizienten ayy, ;

bestimmt.

dQV =ay,; w-dz-d-(Tg —Ty) 7-23

Der Warmeubergang zwischen fester und fluider Phase wird analog zur Energiebilanz der fes-

ten Phase beschrieben:

dQWU =0p dAsp ’ (TS - TG) =ay ‘A-(1- SL) 'Asp dz - (TS - TG) 7-24
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Die Warmeentwicklung durch den Adsorptionsprozess wird dem Quellterm der festen Phase
zugeordnet und somit nicht in der Energiebilanz der fluiden Phase berucksichtigt. Es ergibt

sich fir den Energieaustausch der Sorbatphase:
. ax
dQuas = ps- (L =& ) A-dz - CpaTs 7-25

Durch Einsetzen der Gleichungen 7-19, 7-20, 7-22, 7-23, 7-24 und 7-25 in Gleichung 7-14 und

Umformen wird die Differentialgleichung fir die Energiebilanz der fluiden Phase bestimmt.

aTG _ OVG TG apG VG " TG aTG VG

at__az.A-sL 0z A-¢ - pg aZ.A'EL

/1D . OZTG (Xp'(l—SL)'ASp . (T _ T )
S G

PG Cp,G 0(z)? PG Cp,GEL 7-26
ps (1 —¢&) cpa 0X A i
- PE (T +Tg) o — ————— (Tg — Ty)
PG " CpG €L ot  d-pg-cpcEL

A 1.3 Energiebilanz der Rohrwand

Die Energiebilanz der Rohrwand bericksichtigt die Warmespeicherung der Wand und die War-
melibergange zwischen dem Inneren des Adsorbers und der Wand sowie zwischen dem Au-

Reren des Adsorbers und der Umgebung.

8dQs . .
= d0wui — dQwiq 7-27

Die Energiespeicherung der Wand wird durch Gleichung 7-28 beschrieben:

9dQs, 9
— =5 (dmy - cpw - Tw) 7-28

Durch Einsetzen der Masse der Adsorberwand (Gleichung 7-29) in Gleichung 7-28 wird unter
der Annahme einer konstanten Warmekapazitat der Wand Gleichung 7-30 fir den Speicher-

term bestimmt.

d%-d;
de=PW'7T'(4—)'dZ 7-29

adQsp _ . . (d(zl_diz) . . . aT_W
o Pw T Az w5y 7-30

Die Warmeubergangsterme werden analog zum Warmeverlustterm der Energiebilanz der flu-
iden Phase (Gleichung 7-23) formuliert.

dQui; = @y m-dz-d; - (Tz — Ty) 731
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dQWU,a = Qyg T dz - da ' (TW - TU) 7-32

Durch Einsetzen der Gleichungen 7-30, 7-31 und 7-32 in Gleichung 7-27 wird die Energiebi-
lanz der Rohrwand berechnet.

Tw _ 4

¢ = @y Cwi i (To = Tw) = @ da (Tw = Tv)) 733

A 2 Hilfsgleichungen

Fir die Losung des Differentialgleichungssystems aus Energie- und Massenbilanzen ist die
Formulierung einiger HilfsgroRen in Anlehnung an [76] (wenn nicht anders angegeben) not-

wendig.
A 2.1 Axialer Dispersionskoeffizient

Die Massenbilanz der fluiden Phase enthalt den axialen Dispersionskoeffizienten D,,, der
durch folgende Formel berechnet wird [125]:
20 VG : dp

Dax = — D12+ 0,5
ax = 12t A-g

7-34

Der Diffusionskoeffizient D,, der freien Gasdiffusion wird Gber Gleichung 3-7 abgeschatzt.
A 2.2 Volumenstrom

Fur die Beschreibung des veranderlichen Volumenstroms in Abhangigkeit von der Ortskoordi-
nate wird der nach der Zeit veranderliche Volumenstrom um die partielle Differenzierung der

Temperatur und der Masse in Gleichung 7-35 erweitert.

aVG de BVG dTG

= V(g Tg) = 5 & —C+ -2 —~ 7-35

Unter Verwendung des idealen Gasgesetzes folgt:

s 0 _(mc)_ 1
om  am \pg/) pg 7-36

aVG_m _a_(1)_m _a_(R-TG)_VG
ar — G ar \pg/ T 6 or \p ) T 1g 7-37

Durch Einsetzen der Gleichungen 7-10, 7-36 und 7-37 in Gleichung 7-35 wird der nach der

Ortskoordinate veranderlichen Volumenstrom bestimmt.

d o .. Vg dT,
E'VG(mG:TG)— (1—¢) —A- _+T_g d—ZG 7-38
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A 2.3 Fluiddichte

Fir die Beschreibung der veranderlichen Fluiddichte in Abhangigkeit von der Ortskoordinate
wird das ideale Gasgesetz (Gleichung 7-39) verwendet. Die Fluidanteile des Adsorptivs und
des Tragergases werden separat betrachtet (Gleichung 7-40). Die Konzentration kann einhei-
tenlos Uber Gleichung 7-41 beschrieben werden. Durch Einsetzen von Gleichung 7-41 in Glei-
chung 7-40 und unter Einhaltung der SchlieRbedingung ¥~ , y; = 1 folgt Gleichung 7-42 fir

die veranderliche Fluiddichte in Abhangigkeit von der Ortskoordinate.

—m_Mp
Pe = 5.~ kg 7-39
_ pPMaya(2)+M6y6(2)
pc(2) = RTo@) 7-40
_ C@RT6(@)
Y@= 7-41
— . _ Mg p-Mg
pe(2) = ca(2) (1 - 3E) + o 7-42

A 2.4 Axial-dispersiver Warmeleitfahigkeitskoeffizient

Der axiale-dispersive Warmeleitfahigkeitskoeffizient A, wird tber eine empirische Gleichung
nach Kast [86] bestimmt.

23'VG'pG'Cp,G'dp

d.\2 7-43
32-A-<2—<1—2ﬁ”)>

Der axial-dispersive Warmeleitfahigkeitskoeffizeit enthalt die effektive Warmeleitfahigkeit 4.,

AD = Aeff +

die durch das Einheitszellenmodell von Zehner, Bauer und Schliinder aus dem VDI-Warmeat-
las [125] berechnet wird (Gleichung 7-44).

Aerr=Ac-(1—1—e, +J1—¢ k) 7-44
kC:E E.M.ln(ﬁ)_w_ﬁ 7-45
N\NZ "k, B 2 N
N=1- <E> 7-46
kp
Lo
— 9
p125(1%) T
€L
kp =22 7-48
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A 2.5 Warmeleitfahigkeit und dynamische Viskositat

Die Temperaturabhangigkeit der Warmeleitfahigkeit A; und der dynamischen Viskositat 7,
werden im Temperaturbereich von -100 bis 900 °C durch eine empirische Gleichung mit Poly-

nom vierten Grades aus dem VDI-Warmeatlas [125] abgeschatzt.

A¢ =A+B-Tg+C-(Tg)> +D - (Tg)® + E - (Te)* 7-49

Ng=A+B-Tg+C-(Tg)>+D- (T +E - (Tp)* 7-50

A 2.6 Warmeiibergangskoeffizienten

Der Koeffizient fir den Warmelbergang zwischen Schittung und Gasphase a,, wird mit dem

Ansatz von Wakao, dargestellt in Ruthven [77], berechnet (Gleichung 7-51 bis Glei-
chung 7-55).

1
Nu=2+1,1-Pr3-Re%® 7-51

mit den dimensionslosen Kennzahlen:

ayd
Nu = —— 7-52
_ VPG CpG
Pr=——= 7-53
upp'd
Re === 7-54

Durch Einsetzen von Gleichung 7-52 bis Gleichung 7-54 in Gleichung 7-51 und Umformen

wird der Ausdruck fir den WarmeUbergangskoeffizient a,, bestimmt.

0,6

22 1 2 (Ve\" —o, 1
a, = dp6+1,1.(v)—o.z7.(pg)3.(,16)3.<76> (dy) " (cp6)? 7-55

Der Koeffizient fur den Warmeiibergang zwischen Gasphase und Adsorberwand a,, ; wird mit

dem Ansatz von Leva, dargestellt in Ruthven [77], berechnet (Gleichung 7-56).

Ay, i d T
Nu; = % =0,831-Re%%-¢7d 7-56
G

Uber Gleichung 7-57 wird der Koeffizient fir den Warmelbergang zwischen AdsorberauRen-

wand und Umgebung ay, , bestimmt [77].

aw q = 0,08559 - AT 7-57
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A 2.7 Sonstige Gleichungen

Mit Gleichung 7-58 und Gleichung 7-59 wird die Strémungsgeschwindigkeit in der Schittung
bzw. im Leerrohr bestimmt.

Vg
Urr = 7 7'58
- Yo
u= ;& 7-59

Eine ausfuhrliche Herleitung der Massenbilanzen und eine Beschreibung der Schittgutpara-
meter (Scheinbare Partikeldichte, Feststoffdichte und Partikelporositat) ist in [92] gegeben.
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A3

Gleichgewichtsdaten

Tabelle 6-1: Gleichgewichtsdaten von Hg® an CSC AK 04 bei 25 - 100 °C

Temperatur

CEingang [Mg M?]

Xeew [Mg 9]

Temperatur

CEingang [Mg mM™¥]

Xeew [ug 9]

25°C

57,01269498
135,0760773

261,4466805
385,0495647
503,9640271
618,3470212
732,5548391
843,0452398
950,8713582

0,895264035
2,076304209

3,987430478
5,826363727
7,580961757
9,275938464
10,93061232
12,63805826
14,22076319

50 °C

55,53027173
131,2232614

254,6126129
374,0980545
492,1188516
609,7219993
720,8383572
828,8659209
935,4305691

0,271765205
0,596856343

1,107232421
1,685529733
2,089131723
2,561425322
3,056187586
3,548157570
3,991147199

75°C

57,46904975
134,6904496

261,0085653
383,4497704
510,029619
628,1998846
742,1381045
857,8193626
974,1897929

0,129584688
0,248136142

0,444046677
0,628259215
0,813186836
0,993791728
1,149945815
1,335014231
1,475299590

100 °C

57,70175662
135,6298009

262,1213351
384,409578
502,6043997
615,9070915
735,468246
845,1992937
953,2378312

0,063572730
0,127923487

0,218765041
0,301787265
0,383809381
0,450469380
0,526581449
0,603020175
0,681109614

Tabelle 6-2: Gleichgewichtsdaten von Hg® an CSC AK 04 bei 25 - 100 °C

Temperatur

CEingang [ug m'3]

Xeaw [Mg 9]

Temperatur

CEingang [pg m'3]

Xeaw [Mg 9]

25°C

57,02559252
134,1777226

264,6029315
393,4561289
516,9150061
643,6713234
766,2722298
880,8796448
995,4870598

1,630157863
3,774061709

7,409963763
11,03380165
14,17639031
17,75543143
21,12479832
24,43939493
27,75399154

50 °C

57,41538994
134,1438426

260,8971114
383,9840105
500,4885537
615,6573421
729,0668466
842,2830319
954,2130104

0,498143833
1,125256905

2,218791405
3,331167803
4,187369736
5,120669455
6,088060042
6,989995448
7,755765595

75°C

56,16824664

0,200312384

100 °C

59,00383446

0,115117194
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132,8019048
258,2415978
381,1227464
499,9484622
612,1641882
722,793774
830,3802495
933,9427561

0,428108882
0,824915457
1,264479389
1,627279271
1,900686534
2,253118637
2,577816632
2,881722417

137,7716818
265,999766
391,0040859
511,0083722
625,8756202
748,5370992
870,3171582
987,3009547

0,220907607
0,402092374
0,587046763
0,729969225
0,870471152
1,086300963
1,261805394
1,415038760

Tabelle 6-3: Gleichgewichtsdaten von Hg® an frischer und desorbierter CSC AK 02 bei 25 °C

Aktivkohle CEingang [Mg M3] Xeaew [Hg g7']

Frische CSC AK 02 51,086650 4,096284
122,56948 5,292025

244,41393 7,463467

369,57771 9,818899

490,10923 11,69956

611,70945 13,74881

731,35138 15,57150

847,56669 17,33642

963,16191 19,29529

Desorbierte CSC AK 02 54,415570 1,498790
130,42629 2,894700

253,48774 4,682590

377,78874 6,605478

502,71315 8,517960

626,47452 10,43516

748,33004 12,27740

863,10737 13,86357

972,93683 15,22829

Tabelle 6-4: Gleichgewichtsdaten von Hg® an frischer und desorbierter CSC AK 03 bei 25 °C

Aktivkohle CEingang [Hg m'3] Xeew [Mg 9'1]

Frische CSC AK 03 54,163092

129,9188168
258,1314383
389,4278467
514,9997036

1,712324694
3,21867894

5,835054187
8,797639144
11,36127152
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639,067335
763,1765277
884,9033011
1009,973889

13,98306388
16,47041788
18,79802949
21,30542617

Desorbierte CSC AK 03

1,354052221
2,918467292

5,654384828
8,204238576
11,01925614
13,43875247
15,85824881
18,2046426
20,67079712

0,059548208
0,134768334

0,273546573
0,414952156
0,581571852
0,738832747
0,906739426
1,080951223
1,272861752

Tabelle 6-5: Gleichgewichtsdaten von Hg® an frischer und desorbierter CSC AK 04 bei 25 °C

Aktivkohle

CEingang [ug m'3]

Xeew [Mg 9]

Frische CSC AK 04

56,31984721
134,6845069

262,9106721
386,2928446
503,4218921
623,2650935
742,4723511
859,3840866
968,5750815

1,033471221
2,218573492

4,142025161
5,966800843
7,569981573
9,449062472
11,30046778
13,19280937
14,90132234

Desorbierte CSC AK 04

57,01269498
135,0760773

261,4466805
385,0495647
503,9640271
618,3470212
732,5548391
843,0452398
950,8713582

0,895264035
2,076304209

3,987430478
5,826363727
7,580961757
9,275938464
10,93061232
12,63805826
14,22076319
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Tabelle 6-6: Gleichgewichtsdaten von Hg® an frischer und desorbierter CSC AK 05 bei 25 °C

Aktivkohle CEingang [Hg m'3] Xeew [Mg 9'1]

Frische CSC AK 05

56,45718738
135,4191637

265,2652367
391,3715271
513,6087773
644,1383808
769,7655908
892,2559917
1005,163872

1,589378093
3,808573354

7,413573647
10,69193726
13,83585483
17,01489453
20,40193871
23,58457858
26,43503911

Desorbierte CSC AK 05

57,02559252
134,1777226

264,6029315
393,4561289
516,9150061
643,6713234
766,2722298
880,8796448
995,4870598

1,630157863
3,774061709

7,409963763
11,03380165
14,17639031
17,75543143
21,12479832
24,43939493
27,75399154
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A 4 Einfluss des Adsorberdurchmessers auf die Rauchgasreinigung bei der Krema-
tion
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Abbildung 6-1: Simulierte Ausgangskonzentration bei der Adsorption von Hg® an CSC AK 04
(oben) und CSC AK 05 (unten) mit variierender Schiitth6he aus dem Rauchgas eines Kremato-
riums wahrend der ersten (links) und zweiten (rechts) Tagesschicht
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