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1. Einleitung und Zielsetzung 1

1 Einleitung und Zielsetzung

Adsorptionsvorgange sind ein weit verbreitetes Phanomen und wurden lange Zeit durch den
Menschen genutzt, ohne dass man die zugrunde liegenden Vorgange verstand. In der Heilkunde
war porose Kohle bereits im klassischen Altertum bekannt. Bereits 600 v. Chr. beschrieb Thales
von Milet Techniken zur Wasserentsalzung unter Verwendung von Holzkohle. Ende des 18.
Jahrhunderts wurde erstmals die Adsorptionswirkung von Holzkohle festgestellt. Die technische
Anwendung der Adsorption begann mit der Reinigung von Lebensmitteln [Koc98]. Anfang des 19.
Jahrhunderts erfolgte dann in groRBerem Umfange der Einsatz bei der Entfarbung in der
Zuckerindustrie. Diese Entwicklung fiihrte um 1900 zur Entwicklung deutscher und britischer
Patente, in denen die Herstellung von Holzkohle mittels Wasserdampf und Kohlendioxid
beschrieben ist [HM98, MKJ96]. Bis heute hat sich die Aktivkohle eine Vielzahl unterschiedlichster
Anwendungsgebiete erschlossen. Die Palette der Anwendungen ist umfangreich und umfasst die
Gasreinigung/Gastrennung (H-Gewinnung), die Wasserreinigung, das Entfarben von Lésungen
und die Katalyse als hauptsachlichste Anwendungsgebiete, wobei der Umweltschutz mit den
Einsatzgebieten Luft- und Wasserreinigung den wohl wichtigsten Bereich darstellt und auch in der
Zukunft weiter an Bedeutung gewinnen wird [HD96, KB80, Sle85, Suz90].

Aktivkohlen lassen sich kostenglinstig aus einer Vielzahl kohlenstoffhaltiger Rohstoffe herstellen,
da sie keine spezifischen, d.h. hochselektiven, Adsorptionseigenschaften aufweisen missen und
als Massenprodukte vermarktet werden. Die Menge der jahrlich gro3technisch produzierten
Adsorbentien erreicht eine erhebliche GréRenordnung [Koc98]. Die Weltproduktion betrug 1997
650 kt/a [Ros98] und ist wie folgt aufgeteilt:

e Asien 45-50 %
e Amerika 35-40 %
e Europa 5-20 %

Auf die Lander USA (33 %), China (15 %) und Japan (15 %) entfallen Gber 60 % der
Weltproduktion an Aktivkohle.

Anders als diese Massenprodukte sind Hochleistungsaktivkohlen in ihren Eigenschaften auf einen
speziellen Anwendungsfall zugeschnitten (,maRgeschneidert’) und erreichen wesentlich héhere
Adsorptionsleistungen. Bedingt durch die aufwendigere Herstellungstechnologie und die hoheren
Rohstoffeinstandspreise liegen die Produktpreise bei etwa dem 10-fachen ublicher Aktivkohlen. Die
héheren Marktpreise lenken damit den Absatz in solche Anwendungsbereiche, bei denen die
besonderen Eigenschaften dieser Produkte, wie eine maRgeschneiderte Porenstruktur, Kugelform
und hohe Harte, unabdingbar sind.

Als Beispiele sei der Einsatz von Kugelaktivkohlen fiir die Herstellung von so genannten
Dunnschichtfiltern in der Klimatechnik und im Fahrzeugbereich genannt. Von diesen Aktivkohlen
fordert man eine hohe volumenspezifische Adsorptionskapazitat und Spontanitat (Kinetik).
Bezuglich ihrer Porenstruktur mussen solche Aktivkohlen an die abzuscheidenden Spurengase

optimal angepasst sein (Tailored Activated Carbon Types). Ein wesentlicher Aspekt bei der
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Entwicklung von TACT-Kugelaktivkohlen ist daher die Frage, inwieweit unter technischen

Bedingungen bestimmte Porenstrukturen in einer Kohlenstoffmatrix realisierbar sind [HGMO1].

MafRgeschneiderte Aktivkohlen (Tailored Activated Carbon Types) zeichnen sich durch mehrere
der folgenden Merkmale aus [HMGNOO]:

e Adsorptionsspezifische (adaquate) Porenstruktur

e Hohe Selektivitat (,Schlussel-Schloss“-Prinzip)

e Uberdurchschnittlich hohe Adsorptionskapazitat und —kinetik

e Maximale Kapazitatsausnutzung im Filtervolumen

e Kombinationseffekte (Composite-Materialien)

e Hohe mechanische Festigkeit.

In dieser Sparte der Hochleistungsadsorbentien sind die  Aktivkohlefasern, die
Kohlenstoffmolekularsiebe, die Kugelaktivkohlen, impragnierte Aktivkohlen und speziell fir
medizinische Anwendungen entwickelte Produkte zu finden. Derzeit am Markt erhaltliche Sorten
von Kugelaktivkohlen werden vor allem in den USA und in Japan produziert.

Die Herstellung von ,mafgeschneiderten® Kugelaktivkohlen (TACT’s) erfolgt meist auf Basis
synthetischer Polymere, da diese kostengtinstig verfligbar sind. lhre homogene Struktur garantiert
eine gleichmafige Aktivkohlequalitat. Der Herstellungsprozess gliedert sich in die Prozessstufen
Vorbehandlung, Pyrolyse und Aktivierung. Besonders die Sulfonierung ist als Vorbehandlung
synthetischer Rohstoffe weit verbreitet. In der Sulfonierstufe wird durch Einlagerung von
Sulfonsauregruppen in die Polymermatrix das Kohlenstoffgerist stabilisiert bzw. unschmelzbar
gemacht. In der anschlieRenden Pyrolyse wird daraus ein poréser Koks gewonnen, der je nach
Sulfonierungsgrad eine unterschiedliche Porenstruktur besitzt und durch Wahl geeigneter

Prozessbedingungen zu einer Kugelaktivkohle gewiinschter Qualitat aktiviert werden kann.

In diesem Zusammenhang hat die vorgelegte Arbeit folgende Ziele:

e Optimierung der Sulfonierung im LabormalRstab durch erweiterte Variation der
Prozessparameter (Masseeinsatzverhaltnis, Haltezeit, Aufheizrate, Copolymertyp) und
deren Einfluss auf die Produktqualitat.

e Ubertragung des Sulfonierungsprozesses in den PilotmaBstab - Entwicklung und
Realisierung einer Anlage zur Durchflihrung der Sulfonierung sowie deren Optimierung

e Bilanzierung der Pilotanlage und Beurteilung der Produktqualitat

e Malschneidern von Aktivkohlen (TACT’s) durch Variation der Prozessbedingungen
wahrend der Sulfonierung, Pyrolyse und Aktivierung

e Einschatzung der Sulfonierung als Hauptprozessstufe einer neuen Verfahrenstechnologie

zur Herstellung synthetischer Aktivkohlen
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2 Kenntnisstand zur Herstellung synthetischer Aktivkohlen

2.1 Arten von Adsorbentien

Da die Adsorption ein Grenzflachenphanomen ist, werden Feststoffe mit gro3en inneren
Porenoberflachen bevorzugt, welche eine ausreichende Adsorptionskapazitat gewahrleisten. Als
Adsorbentien kommen vielfach hydrophobe Aktivkohle, Aktivkoks oder Kohlenstoffmolekularsiebe
zum Einsatz. Sie  werden aus Holz, Kohle  oder  Petrolkoks hergestellt.
Hauptunterscheidungsmerkmale technischer Adsorbentien sind neben der chemischen

Zusammensetzung das Porenvolumen Vp und die spezifische Oberflache Sger - Tabelle 2-1.

Tabelle 2-1: Merkmale und Einsatzgebiete technischer Adsorbentien [Hes00]

Adsorbens Hauptbestandteil Ve Sger | Einsatzgebiete

cmé/g m%g
Aktivkohle C 0,9 1200 | Gas-, Wasserreinigung
Aktivkoks C 0,5 350 Rauchgasreinigung
Kohlenstoff- C 0,6 300 Gastrennung
Molekularsieb
Adsorberpolymere C,H 1,0 1000 |[Wasserreinigung
Zeolithe
- hydrophil AlO4(SiOy) 0,8 900 Gastrocknung, -trennung
- hydrophob SiO, 04 700 Gasreinigung
Silicagel SiO, 0,5 600 Gastrocknung
Aktivtonerde Al,O4 0,4 400 Wasserreinigung

Fihrend auf dem Gebiet der Herstellung von synthetischen Aktivkohlen aus Polymeren ist die
amerikanische Rohm & Haas Company [SR90]. Dieses Unternehmen veréffentlichte eine Reihe
von Patenten, insbesondere zur Verwendung makropordser lonenaustauscherharze fir die
Produktion von Kugelaktivkohlen. Besonders fir die Herstellung hochleistungsfahiger Aktivkohlen
eignen sich synthetische Polymere auf Basis Styren-Divinylbenzen (DVB). Durch geeignete Wahl

der Prozessparameter ist die Qualitat der resultierenden Aktivkohle gezielt steuerbar [MGI00].

2.2 Ausgangsstoffe fiir synthetische Aktivkohlen

Als Ergebnis eines in [MUI00] durchgefihrten Screenings wurde festgestellt, dass fur die
Herstellung synthetischer Aktivkohlen nur Produkte aus der Palette der Austauscherharze in der
H'-Form und deren Vorprodukte (Copolymere) mit einem geringen bis mittleren Vernetzungsgrad

in Frage kommen.
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Diese zeichnen sich aus durch:

- eine Koksausbeute (bezogen auf wasserfreies Einsatzmaterial) von 38 — 50 %,

- den Erhalt der Kugelform wahrend der Verkokung,

- eine hohe Rohdichte,

- eine gunstige Porenstruktur mit einem hohen Anteil Mikroporen und

- eine hohe mechanische Festigkeit.
Aufgrund des hohen Wassergehaltes (40 — 80 Ma-%) und eines Rohstoffpreises von 2,50 bis 4,50
DM/kg [Bay96] ergeben sich fir den wasserfreien Rohstoff entsprechend hohe Produktpreise.
Der Einsatz gebrauchter lonenaustauscher ist aufgrund ihrer ungeniigenden Verfligbarkeit und
ihrer schwankenden Qualitat wirtschaftlich nur in begrenztem Male sinnvoll. Des weiteren sind sie
mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substanzen beladen, die die Produktqualitat und den
Herstellungsprozess (Korrosion, Emission) negativ beeinflussen. In [SR01] wird eine Methode zur
Herstellung von Aktivkohle auf Basis gebrauchter lonenaustauscher beschrieben. Der eingesetzte
lonenaustauscher mit einem Wassergehalt von 50 % und einem Aschegehalt bis zu 30 % wird
nach der Trocknung bei Temperaturen von 300 bis 900 °C pyrolysiert (Inertatmosphare mit 0,2 — 4
Vol-% Sauerstoff) und anschlielend bei 700 °C aktiviert (Inertatmosphare mit 3 — 50 Vol-%
Wasserdampf). Bezogen auf den feuchten Einsatzstoff tritt nach Pyrolyse und Aktivierung ein
Masseverlust von 60 bis 90 % ein. Besonders nachteilig wirkt sich der Gehalt an mineralischen
Komponenten (Metallkationen) aus. Uber die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens wird keine
Aussage getroffen.
Besser geeignet sind die Vorprodukte der lonenaustauscherherstellung. Diese vernetzten
Copolymere liegen ebenfalls kugelférmig vor und weisen einen Wassergehalt < 1 % auf. Ebenso
sprechen der hohe Kohlenstoffgehalt (> 80 %) und der niedrige Aschegehalt (< 1 %) fir den
Einsatz dieser Produkte. Besonders geeignet sind Copolymere auf Basis Polystyren und
Divinylbenzen (DVB). Aus diesen synthetischen Rohstoffen lassen sich Kugelaktivkohlen hoher
Adsorptionskapazitat und —kinetik sowie hoher mechanischer Festigkeit herstellen.
Ein Copolymer ist ein Polymer, dass zwei oder mehr Arten monomerer Einheiten in demselben
Molekil enthalt. Die Herstellung erfolgt durch Polymerisation aus zwei (oder mehr) Monomeren
[MB86]. Mit dem Verfahren der Suspensionspolymerisation (Perlpolymerisation) werden Perlen mit
einem Durchmesser von 0,2 bis 1 mm erzeugt [SHOR80]. Dabei unterscheidet man gelartige und
makropordse Netzwerkstrukturen. Die Herstellung makropordser Typen erfolgt in Gegenwart von
Lésungsmitteln wahrend der Copolymerisation. Die dabei entstandenen Strukturen mit Poren und
Kanalen fiihren zu einem opaken Aussehen [FPZ92] (Bild 2-3). Bild 2-1 zeigt den strukturellen
Aufbau von mikropordsen (gelformigen) und makroporésen Typen und verdeutlicht die

Unterschiede zwischen Maschenweite (0,5 — 1,5 nm) und Makroporen (> 10 nm) [Nau72].
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oy

Maschenweite bei gel-férmigen ;“'"“—‘1 Makroporen  bei makropordsen
ssrs.aias lonenaustauschern L _ __ 1 lonenaustauschern

Bild 2-1: Schematische Darstellung der Maschenweite bei gelférmigen und makroporésen

lonenaustauschern [Nau72]

Die Dichte des Netzwerkes wird durch die Vernetzermenge vorgegeben. Mit zunehmendem
Vernetzungsgrad wird gleichzeitig die Quellbarkeit herabgesetzt [FPZ92]. Bild 2-2 zeigt den

Vernetzungsprozess schematisch.

unvernetzte Struktur vernetzte Struktur
Polystyrenketten

7

N Netzpunkt
~J

Vernetzung
_—+_

Bild 2-2: Schematische Darstellung des Vernetzungsprozess von Polystyren [HBP98]

Das Quellvermdgen ist jedoch besonders fir die nachfolgenden Prozessstufen von grofRer
Bedeutung. Bei der Sulfonierung ist ein schneller Reaktionsverlauf bis zur vollstandigen
Umvernetzung vorteilhaft, um hohe Koksausbeuten zu realisieren. Bei gelférmigen, hochvernetzten
Copolymeren besteht die Gefahr der unvollstdndigen Sulfonierung bzw. ungentgenden
Durchsulfonierung der einzelnen Copolymerpartikel. Das heifdt, dass nur der auflere Rand der
Partikel sulfoniert wird, der Kern dagegen unsulfoniert bleibt.

Bild 2-3 zeigt zwei Copolymere auf Basis Styren-DVB mit unterschiedlicher Netzwerkstruktur. Auf
dem linken Foto ist ein makropordses Polymer (100 % DVB) in einer Kérnung von 0,2 bis 1mm
abgebildet. Das rechte Foto zeigt ein gelférmiges Polymer mit einem DVB-Gehalt von 8 Ma-% und

einem Kornspektrum von 0,2 bis 0,8 mm.
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Bild 2-3: Polymere Ausgangsstoffe der Bayer AG: Lewatit OC1066 (100 % DVB) und Lewapol
8-00 (8 Ma-% DVB)

Eine Auswahl von derzeit erhaltlichen Copolymeren mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad (DVB-

Gehalt) und unterschiedlicher Struktur enthalt Tabelle 2-2. Monodisperse Copolymere werden

bevorzugt mit einem DVB-Gehalt zwischen 2 und

lonenaustauschern eingesetzt [SR00].

12 Ma-%

Tabelle 2-2: Kommerzielle Copolymere auf Basis Styren-DVB (Auswahl)

fur die Herstellung von

DVB- Struktur Bezeichnung Hersteller
Gehalt
2 Ma-% | polydispers gelférmig Lewapol 2-00 Bayer AG
4 Ma-% | polydispers gelférmig Lewapol 4-00 Bayer AG
8 Ma-% | polydispers gelférmig Lewapol 8-00 Bayer AG
8 Ma-% | monodispers | gelférmig Lewapol 8-4-00 Bayer AG
100 Ma-%' | polydispers makropords | Lewatit VP OC 1066 |Bayer AG
2 Ma-% | polydispers gelférmig Doshion Doshi lon Exchange &
Chemical Industries LTD.
polydispers gelférmig P-800 Sybron Chemicals Inc.
4 Ma-% | polydispers gelférmig Relite Excp 10 Mitsubishi Chemical Cor.
6 Ma-% | polydispers gelférmig Relite Excp 11 Mitsubishi Chemical Cor.
6 Ma-% | polydispers porés Relite Excp 12 Mitsubishi Chemical Cor.

80 % effektives DVB und 20 % EVB (Ethylvinylbenzen)

Das Material der Copolymere auf Basis Styren-DVB geht wahrend der Pyrolyse vollstandig in die

Gasphase uber. Aus diesem Grund ist eine Vorbehandlungsstufe erforderlich, die das Polymer

unschmelzbar macht und den Kohlenstoff in der Matrix fixiert.




2. Kenntnisstand zur Herstellung synthetischer Aktivkohlen 7

2.3 Herstellung synthetischer Aktivkohlen

Vorbehandlung

Wie bereits erwahnt, muss das Copolymermolekil bevor es pyrolysiert wird, einer chemischen
Vorbehandlung unterzogen werden. Nach Literaturangaben kann das eine milde Oxidation oder
eine Sulfonierung sein. Der Sauerstoff spielt bei der Oxidation eine ahnliche Rolle wie die
Sulfonsauregruppen bei der Sulfonierung. Er bildet Briicken und es entstehen reaktionsfahige
funktionelle Gruppen bzw. Radikale. Der Anteil der fliichtigen Bestandteile wird reduziert und die
Erweichungstemperatur erhéht [Wac97]. Wahrend der Pyrolyse wird der eingefiihrte Sauerstoff
zuerst als CO, und spater bei héheren Temperaturen hauptsachlich als CO abgespalten [SR95].

In [WSJJ96] wird die Oxidation bei 250 °C mit Luft an einem Styren-DVB-Copolymer mit einem
Vernetzungsgrad von 50 % beschrieben. Durch Variation der Oxidationsdauer bis zu 4 Stunden
konnte die Ausbeute nach der Pyrolyse bei 950 °C auf 41,1 % erhoht werden, wobei wahrend der
Oxidation ein Masseverlust von 5 % beobachtet wurde. Durch Aktivierung mit CO, bei 800 °C
wurde bei einem Aktivierungsgrad (Abbrand) von 50 % eine maximale BET-Oberflache von 1250
m?/g erzielt.

Auch lonenaustauscher kénnen durch langsames Aufheizen in Gegenwart von Luft unschmelzbar
gemacht werden. Die nach Pyrolyse (Masseverlust = 40 %) und Aktivierung erhaltene Ausbeute an
Aktivkohle betrug 35 % bezogen auf wasserfreies Einsatzmaterial. Die kugelférmige Aktivkohle
wies eine BET-Oberflache von 1150 m?/g auf [SR98b]. In [SR98c] werden Kiigelchen, geformt aus
Polystyrenabfallen, Steinkohlenteerpech und Diphenylmethan-Polyisocyanate, unter 250 °C in
Inertgasatmosphare mit 10 % Luft 60 min lang oxidiert und auf diese Weise unschmelzbar
gemacht. Nach anschlieender Pyrolyse bei 700 °C und Aktivierung bei 850 °C wurde eine
Ausbeute von 41 % erhalten. Die BET-Oberflache wurde mit 1250 m?/g angegeben [SR98c].
WACHE erzielte durch Oxidation eines gelférmigen Styren-DVB-Copolymers (8 Ma-% DVB) bei
280 °C lediglich eine Koksausbeute von 7,7 %. Die maximale Koksausbeute stellte sich bei 10%
Sauerstoff und nach einer Behandlungszeit von 10 h ein [Wac97]. Die erhaltene Koksausbeute ist
fur eine Aktivkohleherstellung jedoch nicht wirtschaftich. BLUCHER [SR95] setzte
lonenaustauscher vor der Pyrolyse einer sauerstoffhaltigen Atmosphdre aus, wobei die
Temperaturen bis zu 400 °C betrugen. Vor der Oxidation erfolgte eine Trocknung mit Luft, wobei
der Sauerstoffgehalt mit steigender Temperatur progressiv reduziert wurde, so dass bei 300 °C
noch 1 bis 5 % vorlagen. Die Dauer der Oxidation betrug je nach Reaktortyp (Wirbelschicht oder
Drehrohr) 20 Minuten bis 6 Stunden. Die Ausbeute nach Pyrolyse und Aktivierung wurde mit 25 bis
30 % und die BET-Oberflache des Aktivates mit 800 m?*g angegeben [SR95]. Ein Einfluss der
Oxidation auf die Porenstruktur wurde nicht beschrieben.

In [Wac98] wurden Versuche zur Oxidation eines gelférmigen Styren-DVB-Copolymers (8 Ma-%
DVB) in der Flussigphase beschrieben. Gewahlt wurde das Verfahren der UV-Oxidation gekoppelt
mit Zugabe von Ozon und Wasserstoffperoxid bzw. dem Fenton Prozess. Letzterer wurde durch
Einbringen von UV-Strahlung zuséatzlich in abgewandelter Form eingesetzt. In Tabelle 2-3 sind die

Versuchsparameter aufgeflhrt.
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Nach der Pyrolyse des oxidierten Styren-DVB-Copolymers verblieb kein Ruckstand. Die Pyrolyse
erfolgte bei 750 °C unter Inertgasatmosphare mit einer Aufheizrate von 10 K/min und einer
Ausstehzeit von 5 min. Aus der vollstindigen Zersetzung des Polymers wird der Schluss gezogen,
dass die angewandte Flissigphasenoxidation nicht zur thermischen Stabilisierung des Rohstoffs

geeignet ist [Wac98].

Tabelle 2-3: Gewahlte Parameter der Fliissigphasenoxidation [Wac98]

Konstante Parameter veranderliche Parameter

Styren-DVB-Copolymer H,0,

(8 Ma-% DVB) FeSO, Masse-/Molverhaltnis
O3

UV-Licht Wellenbereich
O,-Eintrag

Resonanzenergie

Aktivierungsenergie

Die verbreitetste Methode zur Vernetzung von polymeren Ketten ist die Sulfonierung [WSJJ96], wie
sie auch bei der Herstellung des Adsorbens ,Ambersorb® der Fa. Rohm & Haas eingesetzt wird
[SR77b]. Im Ergebnis der Untersuchungen von MULLER [HM96, Miil00] stellt die Sulfonierung von
Styren—DVB-Copolymeren eine geeignete Vorbehandlungsstufe zur Herstellung synthetischer
Aktivkohlen dar. Die Sulfonierung ist eine elektrophile Substitution und kann mittels konzentrierter
Schwefelsaure, Oleum oder Chlorsulfonsaure durchgeflihrt werden [Gil77, Dor70]. Im vorliegenden
Fall wurde auf konzentrierte Schwefelsdure (96 %-ig) als Sulfonierungsmittel zurlick gegriffen, da
diese leicht zu handhaben ist und als Massenprodukt preisgunstig verfugbar ist. Der

Reaktionsablauf wird in Kapitel 3 beschrieben.

Hinweise aus der Literatur [SR77, SR77b, SR78, Nee81, SR98, SR89] zur Sulfonierung von
Benzen besagen, dass eine Polysulfonierung, d.h. die Substitution von mehr als einer
Sulfonsauregruppe, nur bei Schwefelsduretiberschuss und héheren Temperaturen (ca. 200 °C) zu
erzielen ist. Die Bildung von Sulfonen (Sulfonylbriicken zwischen zwei Aromatenringen) tritt bei
héheren Temperaturen nur ein, wenn Schwefelsaurelberschuss vermieden wird. Hierbei agieren
die Sulfonsauregruppen selbst als Sulfonierreagenz. Ebenfalls bei erhdhter Temperatur tritt ein
oxidativer Abbau durch direkten Angriff der konzentrierten Schwefelsaure unter Freisetzung von
SO2und CO ein.

In den Patenten US 5,585,408 [SR96] wird die Vernetzung von Copolymeren bis hin zur
Herstellung von lonenaustauschern beschrieben. Die Durchflihrung erfolgt in emaillierten
Rihrkesseln [Nau72]. Der Prozess der Sulfonierung von niedrigvernetzten Polystyrenen wird in
dem Patent US 5,280,082 [SR94] formuliert. Es beschreibt verschiedene Sulfonierverfahren mit

unterschiedlichen Sulfonierreagenzien.
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Das 0.g. genannte Patent ist eine Erweiterung der US-Patente 3,072,618; 3,128,257; 3,133,030;
3,158,583; 3,205,285; 3,870,841; 4,209,592 und 4,448,935. Ihm liegen folgende internationale
Patente zu Grunde:

* US 3,072,618 Sulfonierung von nichtvernetzten Polystyrenen

* Greek 86.0636 Sulfonierung von vernetzten Polystyren mit Schwefelsaure

x* US 4,209,592 Sulfonierung von lonenaustauscherharzen durch Substitution der SO;H — Gruppe

x US 4,448,935 gleichzeitige Vernetzung der Struktur und Sulfonierung von Polystyren. In diesem
Patent wird die Vernetzung von vinylaromatischen Polymeren bei verschiedenen Driicken und
Temperaturen beschrieben. Es werden gequollene, vernetzte, vinylaromatische Polymere in einem
Gemisch aus Trialkylphosphaten und Schwefeltrioxid sulfoniert.

Als typische Bedingungen fiir die Sulfonierung werden in den US-Patenten 3,266,007; 2,500,149;
2,631,127; 2,664,801 und 2,764,564 ein Masseeinsatzverhaltnis von Sulfonierungsmittel zu
Polymer von 2:1 bis 16:1 und eine Sulfoniertemperatur bis 150 °C angeben. Als Quellmittel fir
gelférmige Copolymere kdnnen Methylenchlorid, Ethylenchlorid oder Schwefeldioxid eingesetzt
werden [SR96].

Die Verwendung von makroporosen Styren-DVB-Copoylmeren beschreibt das US Patent
5,094,754 [SR92] der Rohm & Haas Company. Die Sulfonierung erfolgt mit einem
Masseeinsatzverhaltnis von 6:1 iber einen Zeitraum von 3 h bei einer Sulfoniertemperatur von 100
°C. Um eine Polysulfonierung zu erreichen, wird der lonenaustauscher 16 h lang bei einer

Temperatur von 120 °C mit Oleum behandelt.

Einfluss der Sulfonierung auf die Koks- und Aktivatqualitat
Besonders fir die Herstellung maRgeschneiderter Aktivkohlen ist die Frage wichtig, wie Uber die
Sulfonierung Einfluss auf die Produkteigenschaften ausgelibt werden kann. In [HMGNOO] werden

folgende EinflussgroRen des Sulfonierprozesses genannt:

e Masseeinsatzverhaltnis von Schwefelsdure zu Copolymer (MEV),
e Aufheizrate der Reaktionsmischung,
e Reaktionstemperatur und

e Reaktionsdauer.

In [HMGNOO] wird jedoch nur der Einfluss des Masseeinsatzverhaltnisses (MEV) auf die
Porenstruktur der Kokse und der Aktivate betrachtet. Der Sulfonierungsgrad wird im wesentlichen
durch das Masseeinsatzverhaltnis bestimmt. Von diesem abhangig ist die Kohlenstoffausbeute im
Pyrolysekoks. Sie sollte aus wirtschaftlichen Griinden moglichst dem theoretischen Wert, der fir
ein sulfoniertes Styren-DVB-Copolymer (8 Ma-% DVB) bei 92,3 Ma-% liegt, nahe kommen. Durch
Variation des MEV kann die Entwicklung der Porenstruktur des Kokses gesteuert werden
[HMGNO0O]. So nimmt die Koksporositat mit fallendem MEV betrachtlich zu. Entsprechend
verringert sich die Kohlenstoffausbeute. Im Bereich mit Sduretiberschuss werden dagegen Kokse
mit wenig Meso- und Makroporen gebildet, wobei die Makroporenbildung ganz unterdriickt werden

kann. Da sich die groben Koksporen im Aktivat wiederfinden, kann Gber das MEV die Porenstruktur
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der Aktivkohle gesteuert werden. Der Mikroporenanteil kann unabhangig vom MEV Uber den
Abbrand eingestellt werden. Neben dem MEV spielt auch die Sulfoniertemperatur fir die
Porenbildung eine Rolle. In [Ml00] wurde festgestellt, dass sich aus dem bei 150 °C sulfonierten
Copolymer (8 Ma-% DVB) unter sonst gleichen Bedingungen generell hdhere Porenvolumina der

Aktivate ergaben als aus dem Produkt bei 200 °C Reaktionstemperatur.

Pyrolyse

Die Pyrolyse umfasst alle physikalischen und chemischen Prozesse, die bei Warmeeinwirkung
oberhalb einer bestimmten Grenztemperatur (bei lonenaustauschern oberhalb 100 °C) ablaufen.
Sie ist mit der Beschrankung auf reine Warmeeinwirkung von der Vergasung und der Verbrennung
abgegrenzt, wo Reaktionen mit gasférmigen Reaktionspartnern stattfinden. Die Ubergange sind
allerdings flielend, weil Reaktionen zwischen den bei der Pyrolyse entstehenden gasformigen
Produkten untereinander bzw. mit dem festen Kohlenstoff ablaufen [KT86].

Bei der Pyrolyse werden groRe komplexe oder vernetzte Moleklle in wasserstoffreiche
Molekulbruchstiicke und wasserstoffarmere feste Rickstédnde Uberfuhrt. Die Produkte fallen als
Koks, Teer, Zersetzungsgas und Zersetzungswasser an und kénnen zur chemischen Nutzung oder
Energieerzeugung genutzt werden [HM96b]. Menge und Art der Pyrolyseprodukte sind abhangig
vom eingesetzten Rohstoff sowie den Prozessparametern Temperatur, Aufheizgeschwindigkeit,
Gasatmosphare und Ausstehzeit.

Von MATSUDA und FUNABASHI [MF87] wurde der Einfluss der Sulfonsduregruppe auf das
Pyrolyseverhalten eines sulfonierten Styren—Divinylbenzen—Copolymers (sulfoniertes ST-DVB)

untersucht. Es wies folgende Eigenschaften auf:

* mittlere Korngrofe: 0,5mm
* lonenaustauschkapazitat: 4,2 meq/g Copolymer
* DVB-Gehalt: 8 Ma-%

Zum Vergleich wurde auch das unsulfonierte Copolymer untersucht. Die Kurven fir den
Masseverlust zeigt Bild 2-4 [MF87]. Danach zersetzt sich das Copolymer zu 90 Ma-% im
Temperaturbereich von 300 - 400 °C,
wahrend sich das sulfonierte Copolymer

10 : bereits ab 200 °C zersetzt, jedoch bis 600 °C
gZ: lediglich 50 % seiner Masse abspaltet.
Q%OJ- , Dieses Ergebnis verdeutlicht den
206 Sulfoniertes S
£ os ST-DVB ) — signifikanten Einfluss der Sulfonierung auf
50,4- die thermische Stabilitait von Styren-DVB-
;30’3' —v Copolymeren und die Kohlenstoffeinbindung
2 021 ST-DVB |

0,1 T in den festen Pyrolyseriickstand.

0 0 1ll)l) 2(‘)0 3(‘)0 4(‘)0 5(‘)0 600

Temperatur in °C

Bild 2-4: Masseverlust von ST-DVB (8 Ma-% DVB) und sulfoniertem ST-DVB in Abhangigkeit
von der Temperatur (Haltezeit: 2h, Atmosphare: N,) [MF87]
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Die Pyrolyse von Polystyren ergibt keinen Koksrlickstand. Durch Zugabe eines Vernetzungsmittels
(DVB) wird eine geringe thermische Stabilitat im Polymer erzeugt [ZK96].

In [PP98] wurden Styren-DVB-Copolymere pyrolysiert, die Stickstoff bzw. Phosphor enthielten. Die
Koksausbeute wurde mit ca. 50 % angegeben. Die starkste Masseabnahme trat zwischen 400 und

500 °C (Maximum bei 450 °C) ein. Oberhalb 500 °C ist der Masseverlust nur noch gering.

Wie aus Bild 2-5 hervorgeht, zersetzt sich die Sulfonsduregruppe (-SO3zH) ab einer Temperatur von
200 °C zu SO; und H,O. Schwefel- und Sauerstoffgehalt des Copolymers nehmen ab. Ab 400°C
bilden sich geringe Mengen (2-9 Ma-%) flichtiger Kohlenwasserstoffe. Der Uberwiegende Anteil

des Kohlenstoffs und etwa ein Drittel des Schwefels verbleiben im festen Riickstand (Koks).

Heizzeit: 2h Atmosphére: N, |
1,0 < '
S \: [}
0,9 - S\ ‘
. SO, SO, SO,
£ 0,8 R 7\\\
g ~ \ EH.0 T Abgas
@ 0,7 - o o N2 Ho :
% ' T~ 2 H,0
H B T~ o I
c‘;'q 0.6 | 2 CH, N L 3
[—J [ S RS } (o) p. CH,
@ 05 ] I
T RSN 7 3
T
% 0,4 -
[
g .
2 0,3 1 (o c ¢ -
[ . Riickstand
n>: ¢ c : (Koks)
0,2 - 3
0,14
L I T ) - e = I
100 200 300 400 500

Temperatur in °C

Bild 2-5: Pyrolyseprodukte des sulfonierten ST — DVB — Copolymers [MF87]

Nach MATSUDA und FUNABASHI [MF87] kommt dem Schwefel in der Sulfonsduregruppe eine
Schlisselrolle zu, um die thermische Stabilitat des sulfonierten Styren—-DVB—Copolymers
verstehen und erklaren zu kénnen.

Die Anderung der chemischen Struktur von sulfoniertem Styren-DVB ab 300 °C kann man mit
nachfolgender Gleichung (Gl. 2.1) beschreiben. Aus der Sulfonsduregruppe bildet sich eine
Sulfonyl-Briicke (-SO,-) im Copolymer aus, die von einer Dehydrationspolymerisation begleitet
wird. Durch eine Deoxidationsreaktion bilden sich aus den Sulfonyl — Briicken die Schwefel —

Bricken [BT75].
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|(|) |(|)
R—S—OH — R—S$S—R ——> R—S—FR
|| || (GL. 2.1)

(0] (0]

Die XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) Analyse (Bild 2-6) ergab flr die Bindungsenergie des
Schwefels (2p—Niveau) die folgenden Werte [MF87]:

Probe Bindungsenergie dquivalente Verbindungen
ST-DVB 168,8 eV Benzensulfonsaure (168,8 eV)
CeHs5-SO3H (Sulfonsauregruppe)
300 °C-Koks 168,0 eV Diphenylsulfon (167,9 eV)
(CeH5)2S0, (Sulfonyl-Briicke)
400 °C-Koks 164,2 eV Phenylsulfidpolymer (164,0 eV)

(CeHsS), (Schwefelbriicke)

Durch Erhéhung der Pyrolysetemperatur von 300 auf 400 °C verschwindet der Peak bei 168 eV,
wobei lediglich ein Peak bei 164,2 eV zu beobachten ist. Der Verlauf der Kurve (400 °C) zeigt,
dass sich die meisten

3,0 Sulfonyl-Briicken bei
n163vsev 164,06V pa 164,26V

2,5 keine Pyrolyse /

Temperaturen zwischen 300
und 400 °C in Schwefel-

Briicken umgewandelt haben.

168,0eV

2,0 |
= —
‘g T Pyrolyse bei 400°C
2 .
= ! ,
g 1,5 - | Pyrolyse bei 300°C l .
s .
8
[
= 1,04
0,5 |

0o 4+—FT T T 11T
176 174 172 170 168 166 164 162 160 158 156

Bindungsenergie in eV

Bild 2-6: Anderung im XPS — Spektrum von Schwefel 2p wihrend der Pyrolyse von
sulfoniertem ST-DVB-Copolymer (8 Ma-% DVB) [MF87]

Nach MATSUDA und FUNABASHI zersetzen sich im Temperaturbereich von 200 bis 300 °C 65 %
der SO3H-Gruppen unter Bildung von SO, und H,O. Die verbleibenden 35 Ma-% wandeln sich wie
dargelegt in Sulfonyl-Gruppen und Schwefelbriicken um. Die thermischen Zersetzungsprozesse
sind in Bild 2-7 schematisch dargestellt [MF87].
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Abgas
+ H20 + SO

65%
Riickstand
(Koks )

(200 - 300°C)
OQO—=S— (0}
35%
(300 - 400°C)
OH +HO ———
Sulfonsiure Gruppe
O=—=S——=0 S
Sulfonyl Briicke S chwefel Briicke

Bild 2-7: Strukturelle Veranderungen von sulfoniertem ST-DVB zwischen 200 und 400 °C
[MF87]

Von NEELY wurden die in Bild 2-8 und Bild 2-9 veranschaulichten strukturellen Veranderungen im
Temperaturbereich zwischen 300 und 500 °C bzw. 500 und 800 °C postuliert. Sie basieren auf den
gemessenen Masseverlusten und Elementarzusammensetzungen und spiegeln die zunehmende
Herausbildung eines polykondensierten Kohlenstoffskeletts wider.

Zwischen 300 und 500 °C gehen 65 % des enthaltenen Schwefels in die Gasphase Uber,
vornehmlich als SO,. Vom Kohlenstoff gehen 28 % in Form von gasférmigen Kohlenwasserstoffen
(Toluen, Styren) verloren. Die entstehende aromatische Struktur enthalt hauptsachlich

Sulfonsaure- und Sulfonyl-Gruppen [Nee81].

S

3 §:> $ 300 - 500°C
$ \ 2 g N2

03H
O

Bild 2-8: Strukturelle Veranderung wahrend der Pyrolyse eines sulfonierten ST-DVB-

Copolymers im Temperaturbereich von 300 bis 500 °C [Nee81]
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Bei Temperaturen oberhalb 500 °C wird hauptsachlich Wasserstoff freigesetzt. Die
Kondensationsreaktionen fihren zu Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindungen, die hoéher aromatisierte
Strukturen ergeben und die Porenstruktur verandern. Bei Erhéhung der Pyrolysetemperatur von
500 auf 1200 °C sinkt dadurch die BET-Oberflache des Kokses von 430 auf 100 m?/g [Nee81]

Bild 2-9: Strukturelle Veranderung wahrend der Pyrolyse eines sulfonierten ST-DVB-
Copolymers im Temperaturbereich von 500 bis 800 °C [Nee81]

Nach MULLER [Miil00] wirken sich hohe Aufheizraten wahrend der Pyrolyse giinstig auf die
entstehende Koksporositat aus, wobei die Steigerung der Aufheizrate zu einer Erhdhung der
Koksporositat fuhrt. Es bilden sich vermehrt Makro- und Mikroporen. Das Mesoporenvolumen
bleibt unverandert. Mit steigender Aufheizrate wurde zudem eine Abnahme des Sintergrades der
Kokspartikel festgestellt.

GIERAK beobachtete, dass Aufheizraten ber 3-5 K/min Sinterkorper entstehen lassen. Er schlagt
fur die Pyrolyse von sulfonierten Copolymeren daher eine konstante Aufheizrate von 3 K/min bis zu
einer Endtemperatur von 800 °C vor. Vom gleichen Autor wurde der Einfluss des SO3;H—Anteils in
einem Bereich von 0,2 bis 1,7 ymolsosn/gcp untersucht. Lediglich der Wert von 1,1 umolsosn/gcp
fuhrte zu regelmaRig geformten und glatten Partikeln, die sich fur die Aktivierung sehr gut
verwenden lielen [Gie95].

WACHE untersuchte das Verhalten von sulfonierten Copolymeren mit Masseeinsatzverhaltnissen
von 1:1 und 1,4:1 bei Pyrolysetemperaturen von 400 — 800 °C und Aufheizgeschwindigkeiten von
10 — 35 K/min. Die Partikel sintern bei Temperaturen gréRer 500 °C und Aufheizraten grofier 10
K/min zusammen. Wahrend bei niedrigen MEV das Koksporenvolumen mit ca. 200 mm3/g
unabhangig von der Temperatur und Aufheizrate konstant bleibt, ergab sich bei dem héheren MEV
eine stetige Zunahme von ca. 40 mm?/g bei 450 °C bis auf 200 mm?/g bei 850 °C. Bei Koksen des
mit einem MEV von 1:1 sulfonierten Copolymers wurden Hohlrdume festgestellt, die eine

ungleichmafige Sulfonierung vermuten lassen [Wac00].
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Aktivierung

Der Prozess der Aktivierung ist die thermische Behandlung kohlenstoffhaltiger Materialien unter
bestimmten Bedingungen, deren Ergebnis unzahlige Poren, Risse und Spalten sind [JSC91].Der
Aktivierungsschritt ist der entscheidende porenbildende Prozess bei der Aktivkohleherstellung. Bei
der Aktivierung wird der Pyrolysekoks in ein Adsorbens mit hoher Porositat und stark entwickelter
spezifischer Oberflache umgewandelt.

Die auf die Masseneinheit bezogene Oberflache nimmt dadurch erheblich zu. Bei der technischen
Aktivierung unterscheidet man zwischen der chemischen Aktivierung und der Gasaktivierung.

Die chemische Aktivierung ist fur Polymere nicht geeignet. Nur lignocellulosehaltige Produkte, wie
z.B. Sagemehl oder Torf, die mit dehydratisierenden Chemikalien, wie Phosphorsdure oder
Zinkchlorid zwischen 400 und 800 °C verkokt werden, liefern nach Auswaschen des
Aktivierungsmittels hochpordse Produkte [Pat95].

Als Rohstoffe fiir die Gasaktivierung werden Kokse aus Naturprodukten, wie z. B. Holz [Wie84],
Torf oder Steinkohlen und Braunkohlen eingesetzt. Neben dem Gehalt an Flichtigen Gben auch
die vorhandenen Makroporen im Rohstoff einen starken Einfluss auf die Aktivierbarkeit aus.
Wasserdampf, Kohlendioxid und Sauerstoff (Luft) sind Ubliche Aktivierungsgase. Sauerstoff wird
jedoch weniger verwendet, weil die Gefahr besteht, dass die Einwirkung an der aufleren
Oberflache des Kokskorns stattfindet. Dieser Vorgang wird als aufterer Abbrand bezeichnet und
bedeutet eine Kohlenstoffvergasung ohne VergréRerung der Porositat [Pat95].

Deshalb wird Ublicherweise ein Gasgemisch von Kohlendioxid und Wasserdampf eingesetzt.
Folgende Reaktionen finden statt [KT85]:

Wasserdampfaktivierung:

C + H,O Cco + H, AH = + 117 kJ/mol
Kohlendioxidaktivierung:

Cc + CO;, < 2CO AH =+ 159 kd/mol
CoO + H,O Cco, + H, AH = - 42,3 kJ/mol
Sauerstoffaktivierung:

C + %0, < CoO AH = - 123,0 kJ/mol

Wasserdampf wird bevorzugt als Aktivierungsgas eingesetzt, weil die Wassermolekiile kleiner sind
als die des Kohlendioxids. Folglich flihrt die Verwendung von Dampf zu

» einer schnelleren Diffusion in die Poren und

* einer verstarkten Mikroporenbildung [GLM87, Wig89].

Um eine technisch ausreichend hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen, sind Temperaturen
von 700 - 1100 °C notwendig. Die Wahl der Temperatur richtet sich nach GréRe, Reaktivitat und
Porositat der Kokspartikel, nach der Zusammensetzung des Aktivierungsgases sowie dem
Reaktortyp [Hes90]. Dieser Prozess wird in geeigneten Ofen, wie z. B. Schachtéfen, Drehrohren,
Etagendfen, FlieRbettreaktoren, durchgefihrt. Die Auswahl des Reaktors ist stark von den

Eigenschaften des zu aktivierenden Materials abhangig [KB80; Pat95].
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Eine Beeinflussung der Porenstruktur der Aktivkohle ist mit jedem Prozessparameter moglich. Der
Aktivierungsgrad Ubt den starksten Einfluss aus. Darunter versteht man den auf die Masse des
Kokses bezogenen Stoffverlust (auch als Abbrand bezeichnet) [WSJJ96]. Mit Erhdhung der
Aufheizrate bei der Pyrolyse von sulfonierten  Copolymeren steigt auch die
Aktivierungsgeschwindigkeit. Als Ursache wird die bei der Pyrolyse geschaffene Makroporositat
angesehen [Miil00]. Dariiber hinaus konnte MULLER eine Abhangigkeit der Porenstruktur vom
Schwefelumsatz feststellen. Besonders BET-Oberflache und Mikroporenvolumen steigen stark mit
der umgesetzten Schwefelmenge an. Meso- und Makroporenvolumen nehmen nur geringflgig zu.
Die  BET-Oberflaiche und das  Gesamtporenvolumen  steigen bis zu  hohen
Aktivierungsgradbereichen stetig an, so dass sich Aktivkohlen mit Gber 2500 m?/g herstellen lassen
[Mil00]. WACHE konnte ebenfalls eine lineare Abhangigkeit des Gesamtporenvolumens sowie der
BET-Oberflache vom Aktivierungsgrad beobachten [Wac00].

GIERAK erzielte bei der Aktivierung eines sulfonierten Copolymers (1,1 umolsosn/gcp, N2, 800 °C, 3
K/min) eine maximale BET-Oberflache von 1000 m#/g bei einem Aktivierungsgrad von 40 Ma-%.
Das maximale Gesamtporenvolumen stellte sich bei einem Aktivierungsgrad von 50 Ma-% ein
[Gie95]. Weitere Prozessparameter, durch deren Variation die Struktur des Produktes beeinflusst
werden kann, sind der Druck und die Temperatur sowie das Aktivierungsmittel [Gro94]. Weitere
Angaben sind in den entsprechenden Patenten zu finden [SR77, SR78, SR89, SR95, SR98,
SR98b, SR99].

2.4 Fazit

Die Herstellung von Adsorbentien aus synthetischen polymeren Ausgangstoffen ist bereits
technisch realisiert. Das Produkt ,Ambersorb“ der Firma Rohm & Haas ist ein Vertreter dieser
Adsorbentienklasse. Zum Einsatz kommen dabei hauptsachlich sulfonsaure lonenaustauscher auf
Basis Styren-Divinylbenzen und deren Vorprodukte (Copolymere ohne funktionelle Gruppe). Die
Herstellung von Adsorbentien aus synthetischen Polymeren erfolgt generell Gber die Prozessstufen
Vorbehandlung (z.B. Sulfonierung), Pyrolyse und Aktivierung. Die Vorbehandlung dient der
Vernetzung und thermischen Stabilisierung des Copolymers. Die Sulfonierung ist die haufigste
Form zur Vorbehandlung der Rohstoffe. Als Einflussparameter zur Steuerung der Produkteigen-
schaften, insbesondere der Porenstruktur, sind Angaben zum Masseeinsatzverhaltnis und zur
Sulfoniertemperatur zu finden. Durch Anderung des Masseeinsatzverhaltnisses in der
Sulfonierstufe kann besonders die Meso- und Makroporenbildung gezielt beeinflusst werden. Die
Informationen zum Einfluss des Masseeinsatzverhaltnisses sollen in der vorliegenden Arbeit
vertieft werden. AuRerdem lasst sich das Porenvolumen Uber die Sulfoniertemperatur verandern.
Wissenslicken bestehen zum Einfluss der Reaktionsdauer, der Aufheizrate und des Druckes auf
die Produktqualitdt. Die Literaturangaben zur Sulfonierung von Copolymeren entstammen
hauptsachlich Versuchen im Labormallstab. Zur Herstellung von Aktivkohlen auf Basis
synthetischer Copolymere im technischen Malstab gibt es (iber die Patentliteratur hinaus derzeit
keine weiteren Informationen. Zu den Prozessstufen Pyrolyse und Aktivierung liegen Aussagen
zum Einfluss der Pyrolysetemperatur und -aufheizrate, des Schwefelumsatzes und des

Aktivierungsgrades auf die Aktivatqualitat vor [Ml0OQ].
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3 Theorie der Sulfonierung von Copolymeren

3.1 Mechanismus der Sulfonierung

Die schematische Darstellung der Reaktion und der resultierenden Produkte wird formal durch
folgende Gleichung beschrieben (Bild 3-1) [PR95].

- - 2 H2SO4 - -
——CH2-CH—— | —CH2-CH— ——CH2-CH— | ——CH2-CH— +2 H,0
i In SO3H
—CH— CH2— SO3H " —CH —CH2—
Polystyren Divinylbenzen B

Sulfoniertes Styren-DVB-Copolymer
Bild 3-1: Schematische Darstellung der Sulfonierreaktion [PR95]

Im Folgenden soll der Reaktionsmechanismus am Beispiel der Sulfonierung von Aromaten
dargestellt werden. Sulfonieren lassen sich nur die Ringe, indem ein H — Atom durch eine

Sulfonsauregruppe (-SO3H) substituiert wird.

(1) H (2)
ky ® / ks
AtH + 8O3 == Ar_ —= ArSOP + H®  k,~k_,
) SO$
11

Bei der Sulfonierung handelt es sich um eine reversible Reaktion. Reversibilitdt bedeutet, dass das
Carbenium-lon Il unter Bildung des Kohlenwasserstoffs das SO; wieder abgeben kann. Reaktion
(2) ist in diesem Fall nicht viel schneller als die Umkehrung von Reaktion (1). In [MB86] wird davon
ausgegangen, dass die Energiebarrieren fiir beide Reaktionen gleich hoch sind (Bild 3-2) [MB86].
Um das Reaktionsgleichgewicht nach rechts zu verlagern wird in [Gil77] die Entfernung des

Reaktionswassers empfohlen.
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potentielle Energie —>

ArSO9+ H®

Reaktionskoordinate —>

Bild 3-2: Potentialkurve der Sulfonierung (reversible elektrophile Substitutionsreaktion)
[MB86]

Eine Monosulfonierung ist dann erreicht, wenn je Benzenring eine Sulfonsauregruppe angelagert
wird. Ist die Anzahl der Sulfonsauregruppen je Ring grof3er als 1 wird dies als Polysulfonierung
bezeichnet. Die SO;-Gruppen stehen wahrscheinlich vorwiegend in para-Stellung, wobei aus
sterischen Griinden eine Doppelsulfonierung fast ausgeschlossen ist [Dor70].

Nach Reaktion (2) wird das Copolymer funktionell zu einem lonenaustauscher, d.h. es ist befahigt
das Proton der Sulfonsauregruppe gegen ein einwertiges Kation auszutauschen. Die
Funktionalisierung von vernetzten Styren-DVB-Coplymeren ist das Ziel bei der technischen
Herstellung von sulfonsauren lonenaustauschern. Hierzu wird in emaillierten Autoklaven das
Copolymer in einer Suspension mit konzentrierter Schwefelsdure bei Temperaturen bis maximal
150 °C und bis zu 50 Stunden behandelt [Nau72].

Die praktische Durchfiihrung der Sulfonierung ist nicht einfach. Infolge des Angriffs des
Sulfonierungsmittels und der damit verbundenen Reaktionswarme und Quellung entstehen starke
Spannungen innerhalb des Korns, denen das Harzgerist nicht immer gewachsen ist. Um Verluste
durch Zerspringen der Kugeln zu vermeiden, lasst man das Harz vor der Sulfonierung in

Lésungsmitteln wie Toluen, Nitrobenzen, Methylenchlorid oder Trichlorethylen quellen [Hel59].

Durch die Sulfonierung wird das Copolymer gleichzeitig unschmelzbar. Das bedeutet, dass die
sulfonierten Copolymerkiigelchen (<1 mm) bei Temperaturerhéhung zwar teilweise zersetzt
werden (unter Bildung eines portsen Verkokungsriickstandes), aber ihre Kugelform behalten.
Diese Eigenschaft erst ermdglicht die Herstellung einer Aktivkohle mit definierter Partikelform. Die
Sulfonierung der aromatischen Ringe des Copolymers ist ein komplexer Vorgang. Entsprechende
Versuchsbedingungen wurden in [SR99] offenbart.
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Am Beispiel der Benzensulfonierung soll das im Folgenden erlautert werden. Aromatische Ringe
sind durch die locker gebundenen n-Elektronen elekrophilen Reagenzien oder Sauren leicht
zuganglich (Bild 3-3). Ebenso wie fiir die Alkene elektrophile Additionen charakteristisch sind, sind
fur den Benzenring die elektrophilen Substitutionen kennzeichnend. Die Reaktionen sind nicht nur
fur Benzen selbst charakteristisch, sondern auch fir den Benzenring, wo immer er vorkommt
[MB86].

Bild 3-3: Die & — Elektronenwolke des Benzenrings bildet eine Elektronenquelle [MB86]

Die Reaktion von Benzen und seinen Homologen mit Schwefelsdure fuhrt zur Bildung von
Arensulfonsauren. Durch elektrophile Substitution wird ein Wasserstoffatom durch eine

Sulfonsauregruppe ersetzt:

SOzH

+H,SO, 4—p +H,0
(Gl. 3.1)

Die elektrophile aromatische Substitution 1auft nach einem ionischen Mechanismus ab ([Bec99],
[Hau88], [Mar92)):
1. Bildung eines Elektrophils:
Die Art des Elektrophils ist abhangig vom verwendeten Reagenz. Beim Einsatz wassriger
Schwefelsaure ist das Elektrophil HSO;":

3H,S0, > HSO; + H,0" +2HSO; (Gl. 3.2)

Bei kinetischen Betrachtungen wird bei Einsatz von weniger als 85 %-iger Schwefelsaure
H3S0," (Kombination von SO; und Hs;O") als das angreifende Elektrophil betrachtet, bei
héheren Konzentrationen dagegen H,S,0; (Kombination aus H,SO, und SOj). Bei der

Verwendung rauchender Schwefelsdure tritt unterhalb einer Konzentration von 104 % als
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Elektrophil H3S,0;" (protoniertes H,S,0;) auf und dariiber H,S;0; (H,SO4+S0;). Bei der
Sulfonierung mit Schwefeltrioxid ist SO; selbst das Elektrophil. Die Reaktivitat der Elektrophile

nimmt mit der Schwefelsdurekonzentration zu. Die hochste Reaktivitat besitzt freies SOs;.

2. Bildung eines n-Komplexes:
Im zweiten Reaktionsschritt wird eine Donor-Akzeptorverbindung zwischen dem aromatischen

Ring und dem angreifenden Elektrophil gebildet:

+HSO," — » HSO,"
(Gl. 3.3)

Der aromatische Ring als Elektronendonator Ubertragt dabei lediglich Ladung an das

Elektrophil (Elektronenakzeptor), zwischen beiden besteht jedoch keine kovalente Bindung.

3. Bildung eines o-Komplexes:
In diesem Schritt wird eine Einfachbindung zwischen dem Ring und Elektrophil ausgebildet.

Das so entstandene Carbeniumion wird resonanzstabilisiert:

H H H
HSOs ¢ HSO, HSO;
@ HSO," «—> > ||
SN—

o
B @ HSOs (61 3.49)

Durch die Abspaltung eines Protons (Wasserstoff) entsteht erneut ein aromatischer Ring.
H
£/ HSO;

4. Abspaltung eines Protons:

(Gl. 3.5)

5. Bildung eines n-Komplexes (,Retro - n- Komplex*)
Das sich ablésende Proton Wasserstoff ist nur noch tber Ladungskréafte an den aromatischen

Ring gekoppelt.

H HSO3

£/ HSO; (Gl. 3.6)
—> H
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6. Bildung von Sulfonsaure:

HSO3 . HSO3
H
©C>H* —> (Gl 3.7)

Sulfonsauren sind sehr starke Sauren und deshalb weitgehend dissoziiert:
HSO; S

0y
+HO 4 @ +Hy0" (Gl. 3.8)

Im Gegensatz zu anderen elektrophilen aromatischen Substitutionen ist bei der Sulfonierung neben
der Bildung des Carbeniumions (Schritt 3) auch die Protonenabspaltung (Schritt 4)
geschwindigkeitsbestimmend. Deshalb ist eine Desulfonierung durch den elektrophilen Angriff von

Protonen unter Abspaltung der Sulfonsauregruppe mdglich.

HSO;

tH + HSO3'
(Gl. 3.9)

Gemal dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitdt muss der Mechanismus der Abspaltung der
Sulfonsauregruppe die genaue Umkehrung des Sulfonierungs-Mechanismus® sein. Fir die Bildung
sulfonierter aromatischer Verbindungen ist deshalb eine hohe Schwefelsdurekonzentration
Voraussetzung. Die Rickreaktion wird durch eine geringe Saurekonzentration (weniger als 80 %
H.SO,) bei Siedetemperatur (T = 100 — 170 °C) begunstigt.

Die Sulfonierreaktion ist exotherm. Durch die freiwerdende Reaktionswarme kommt es bei
Temperaturen oberhalb etwa 150 °C zur Verdampfung des Reaktionswassers. Dies ermoglicht die
interne Kihlung der Reaktionsmischung.

Hohe Schwefelsaurekonzentrationen und gesteigerte Reaktionstemperaturen flihren zu mehrfach

sulfonierten Aromaten:

HSO; HSO; HSO; HSO;
+H-S04. T=220 °C> +H-S04. T=280 °C
-H,0 -H20 (Gl. 3.10)

HSO; HSOs

Allerdings bt die Sulfonsauregruppe einen stark deaktivierenden Einfluss auf den aromatischen
Ring aus, so dass eine Mehrfachsulfonierung nur mit SO3 als Elektrophil erfolgreich ist. Darliber
hinaus bewirkt die hohe Aciditat sulfonierter Aromaten in geringem Umfang die Bildung von sehr

stabilen Diarylsulfonen:
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HSO3 SO,
+ > + HO
(Gl. 3.11)

Diese Nebenreaktion wird durch hohe Schwefelsaurekonzentrationen zurlickgedrangt und durch
hohe Temperaturen begunstigt.
Schwefelsdure wirkt vor allem bei hohen Temperaturen auf organische Verbindungen oxidierend

und zersetzend. Mit der Zersetzung (Verkokung) ist die Bildung von SO, verbunden.

3.2 Stochiometrie der Sulfonierreaktion

Wie bereits erwahnt, bestehen die vernetzten Styren-DVB-Copolymere aus unterschiedlichen
Anteilen Divinylbenzen (DVB), wobei auch Ethylvinylbenzen (EVB) enthalten sein kann. Fir die
nachfolgenden Betrachtungen zur Stochiometrie wird vereinfachend nur von DVB als Vernetzer
ausgegangen.

Die Molekilbausteine flr Styren sowie DVB sind aus Bild 3-1 ersichtlich. Daraus leiten sich die in

Tabelle 3-1 aufgefihrte Summenformel, Molmasse und Elementarzusammensetzung ab.

Tabelle 3-1: Summenformel und daraus berechnete Werte des Polystyren- und DVB-

Molekiils (Molekiilbaustein)

Polystyren Divinylbenzen (DVB)
Formel [CeHs]x [C1oH10]x
Molmasse je Baustein 104 130
Cin (Ma.-%) gesamt 92,3 92,3
davon aromatisch 69,2 55,4
aliphatisch 23,1 36,9
Hin (Ma.-%) gesamt 7,7 7,7
davon aromatisch 4,8 3,1
aliphatisch 2,9 4.6

Tabelle 3-2 enthalt entsprechende Werte fur Copolymere mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad.
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Tabelle 3-2: Summenformel und daraus berechnete Zusammensetzung und Molmasse fiir

Copolymere mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad

Anteil DVB in Ma.-% 2 4 7,5 8 80
Kohlenstoffgehalte [Ma.-%]

gesamt 92,3 92,3 92,3 92,3 92,3
aliphatisch gebunden 23,4 23,7 241 24,2 34,1
aromatisch gebunden 68,9 68,6 68,2 68,1 58,2
Wasserstoffgehalte [Ma.-%]

gesamt 7,7 7,7 7,7 7,7 7,7
aliphatisch gebunden 2,9 3,0 3,0 3,0 4,3
aromatisch gebunden 4,8 4,7 4,7 4,7 3,4
Molmasse (Na=1) 104,4 104,8 105,5 105,7 124,8
Xps [mol/mol] 0,984 0,967 0,942 0,935 0,240
Xpvs [mol/mol] 0,016 0,033 0,058 0,065 0,768
Formel Cs03Hs,03 Cso7Hs 07 Cs,12Hs,12 Cs,13Hs 13 CogHog
(fir Na=1)

Formel Cso3Hsos Cso7Hso7 Cs12Hg12 Cs13Ha13 CosoHoso
(fir Na=100)

1. Ermittlung der Schwefelbindungsform aus der gemessenen Elementarzusammensetzung des
Sulfproduktes
Der ganzzahligen Summenformel sind Na= 100 Benzenringe zugeordnet. Als

Bruttoreaktionsgleichung lasst sich formulieren

C H, +VgH, S0, =V, Hy0+C o H iy 1060 H 1) LSS (Gl. 3.12)

Die umgeformte Bruttoreaktionsgleichung (Gl. 3.12) ergibt

C H , +VesH, S0, >V, Hy0+C o H 50y SOG4 LSS (Gl. 3.13)

Darin bedeuten:

a Schwefeleinbindungsfaktor (0 <a < 1)

Ein Schwefeleinbindungsfaktor a = 0 bedeutet, dass nur Sulfonsauregruppen (-SOzH) vorliegen
(Primarsulfonierung). Dagegen drickt a = 1 aus, dass samtliche SO3;H-Gruppen mit noch
unsulfonierten Aromatenringen unter Bildung von Sulfongruppen (-SO.-) weiterreagieren

(Sekundarsulfonierung) [MI00].

Fir die Koeffizienten in der allgemeinen Summenformel C,H,SkON, des Sulfproduktes gelten die
Relationen:
C H S 0 N

x=—  u=—— k=— [=——  z=—— (C,H,S, O, NinMa-%)
MC MH MS MO MN



3. Theorie der Sulfonierung von Copolymeren 24

Wird vorausgesetzt, dass sich samtlicher Kohlenstoff des Copolymers im Sulfprodukt wiederfindet,
sind die im Sulfprodukt enthaltenen Kohlenstoffatome nc bekannt. Fiir das Einheitsmolekil mit

Na=1 oder Na=100 sind die Zahlenwerte fir nc der Summenformel (Tabelle 3-2) zu entnehmen.

Mit Hilfe des Multiplikators f
f=nclx (Gl. 3.14)

kénnen die Molzahlen fir H, S, O und N sowie die Molmasse des Sulfproduktes (Gl. 3.20)

berechnet werden.

ng =f-u ng =f-k no=f-1 ny=f-z

Daraus leiten sich die folgenden Kenngréf3en ab

(1) Schwefelbindungsform

Anteil Sulfongruppen (-SO.-): a=3-— (Gl. 3.15)

Anteil Sulfonsauregruppen (-SOsH): 1-a= —-2 (Gl. 3.16)

(2) Stochiometrischer Koeffizient fir Schwefelsaure (100 %ig)

Vss = Fk (Gl. 3.17)
(3) Stochiometrischer Koeffizient flir entstehendes Reaktionswasser

vw = fk (1+a) (Gl. 3.18)
(4) Molmasse Copolymer

Mep=ne -Mc+ny-My [g/mol] (Gl. 3.19)

(5) Molmasse Sulfprodukt
Mg =nc-Mc+ny -My+ng-My+ny-Mgy+ny-M, [g/mol] (Gl. 3.20)

Berechnungsbeispiele sind fir einen lonenaustauscher sowie verschiedene sulfonierte
Copolymere im Anhang (Tabelle A3-1) zusammengefasst, wobei der lonenaustauscher mit a=0
eine reine Primarsulfonierung aufweist. Die Schwefelbindungsform der sulfonierten Copolymere
kann zunachst nicht bestimmt werden, da a negativ ist. Die Ursache liegt im gegenlber dem
lonenaustauscher geringerem Schwefelgehalt und hoéherem Sauerstoffgehalt, d.h. in einem
héherem O/S-Atomverhaltnis, begriindet.

Die Molekulformel kann dennoch unter Beachtung der folgenden Annahmen formuliert werden.

- Das H/C-Verhaltnis ist Eins

- Uberschiissige Wasserstoffatome (ny,) liegen an Sauerstoff (no ) gebunden als Wasser vor

- Der Molekiilbaustein besitzt nc Kohlenstoffatome

- saGmtlicher Schwefel ist in SO3H-Gruppen gebunden



3. Theorie der Sulfonierung von Copolymeren 25

Daraus ergeben sich die:

Anzahl Wasserstoffatome und Sauerstoffatome, die als Wasser vorliegen

(1) My =Ny —Ne (GI. 3.21)
2)  ng, =% (Gl. 3.22)

Anzahl Sauerstoffatome, die nicht an Schwefel und Wasserstoff gebunden sind
3)  nou =(1o-n0,)-Gns) (GI. 3.23)
Die Anzahl der SO3H-Gruppen je Molekul kann Gber die Anzahl der Atome bestimmt werden.

(4) N Subst.,dr = s (Gl. 3.24)

Das Ergebnis dieser Berechnung zeigt, dass im sulfonierten Copolymer gegeniber dem
lonenaustauscher zusatzlich Sauerstoff eingebunden ist. Die Sauerstoffeinbindung (ngar) nimmt
mit steigendem Vernetzungsgrad ab und steigt bei einem niedrig vernetzten Copolymer mit dem
MEV an. Unter den genannten Annahmen kann nun eine Aussage zum Sulfonierungsgrad
getroffen werden. Da die Anzahl der Sulfonsduregruppen am Ring kleiner Eins ist, fand bei den
sulfonierten Copolymeren lediglich eine Monosulfonierung statt. Der Sulfonierungsgrad (Anzahl

Sulfonsauregruppen, Nsypst.ar) NiMmt mit steigendem MEV zu und mit dem Vernetzungsgrad ab.

2. Vorausberechnung von Verbrauchs- und Ausbeutekennzahlen in Abhéngigkeit vom MEV

Unter Annahme eines vollstandigen Schwefelsaureumsatzes und einer Primarsulfonierung lassen
sich die theoretischen Verbrauchs- und Ausbeutekennzahlen des Sulfonierprozesses
vorausberechnen. Sie konnen als Richtwerte fir die Bewertung des praktischen Prozesses

herangezogen werden.

Fir den Prozess sollen vorgegeben sein:
- das Masseeinsatzverhaltnis (MEV)
- die Schwefelbindungsform a =0

- der DVB-Gehalt des Copolymers bzw. die Molmasse des Einheitsmolekiils Mcp

Fir die in den Versuchen verwendeten Copolymere (Bayer AG) enthdlt Tabelle 3-3 die
gemessenen Elementarzusammensetzungen, die sehr gut mit den theoretisch berechneten Werten

aus Tabelle 3-2 lbereinstimmen.
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Tabelle 3-3: Gemessene Elementarzusammensetzung von Copolymeren mit
unterschiedlichem Vernetzungsgrad
Einheit Polystyren Lewapol 2 Lewapol 4 | Lewapol 7,5 | Lewapl 8-4 Lewatit

DVB-Gehalt| Ma-% 0 2 4 7,5 8 80

C Ma-% 92,30 92,27 92,25 92,24 91,37 91,57

H Ma-% 7,70 7,73 7,75 7,76 7,61 8,43

O Ma-% 0 0 0 0 0 0

N Ma-% 0 0 0 0 1,02 0

S Ma-% 0 0 0 0 0 0

In der nachfolgenden Tabelle 3-4 sind die Molmassen und Molekulformeln aufgefihrt, die sich aus
den gemessenen Elementarzusammensetzungen (Tabelle 3-3) ergeben. Dabei handelt es sich um
hypothetische Werte fir den Einheitsbaustein mit Ny, = 1 bzw. flir ganzzahlige Verhaltnisse

(Na = 100).

Tabelle 3-4: Berechnete Molmassen und Molekiilformeln auf Basis der gemessenen

Elementarzusammensetzung

Polystyren | Lewapol 2 Lewapol 4 Lewapol 7,5 | Lewapol 8-4 Lewatit
DVB-Gehalt 0 2 4 7,5 8 80
NAr =1 C8H8 C8,03H8,02 C8,07H8,08 C8,12H8,14 C8,13H8,07N0,08 C9,6H10,53
Mcp 104,00 104,38 104,92 105,58 106,72 125,73
NAr =100 CSOOHSOO CSO3H802 C807HSOB CS1ZH814 C813HSO7N8 CQ6H1053
Mcp 10400 10438 10492 10558 10672 12573

In frliheren Versuchen hatte sich ein Masseeinsatzverhaltnis von 1,6 Masseanteilen Schwefelsaure
(96 %) zu 1 Masseanteil Copolymer (Lewapol mit 7,5 % DVB) als optimal in Bezug auf die
Aktivatqualitat herausgestellt [Kei98]. Setzt man vollstandigen Umsatz der Schwefelsaure voraus,
dann entspricht dies einer statistischen Anzahl von 1,65 Sulfonsauregruppen je Benzenring. Bei der
Berechnung wurde angenommen, dass sich nur Sulfonsauregruppen und keine Sulfone (Ar-SO,-Ar)
bilden, d.h. eine Weiterreaktion der Sulfonsauregruppen mit einem benachbarten Aromatenring wurde

ausgeschlossen (GI. 3.11).

Die Anzahl von Sulfonsauregruppen pro Ring ergibt sich fiir a=0 zu:.

MEV .

Css
Msuptr == M5 T (GI. 3.25)
nCP Mep
Molmasse Sulfprodukt
Mgp =M cp+ngpg 4r - Mso,  [gimol] (GI. 3.26)
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Masse Sulfprodukt
M
mgp =—-mecp [q] (Gl. 3.27)
Mcp
Sulfproduktausbeute
_ mgp 2 o
Agp =—"-10 [%] (Gl. 3.28)
mep +mgg
spezifische Reaktionswassermenge
m er M Subst., Ar M
fa0ber. _ ZSubstedr 70 | (1~ ¢y ) MEV [Qrz0/dcp] (GI. 3.29)
Mmcp nep Mcp
Elementarzusammensetzung des Sulfproduktes (n¢ = 8,13)
-M
Cgp =€ € 102 [Ma-%] (Gl. 3.30)
MSP
M
Hgp =€ 1 102 [Ma-%] (Gl. 3.31)
MSP
n -M
Sgp =—stodr 7S 12 [Ma-%] (Gl. 3.32)
Mgp
3-n -M
Op = —2otAr 0 12 [Ma-%] (Gl. 3.33)

Mgp

Aus den Gleichungen 3.25 bis 3.33 lassen sich die folgenden Kenngréen berechnen, die zur

Abschatzung der Koksausbeute beim Pyrolyseprozess herangezogen werden kdnnen.

Theoretische maximale Koksausbeute 8 (ohne Schwefel- und ohne Kohlenstofffreisetzung) bezogen

auf sulfoniertes Produkt

Beor. =Ssp +Csp [Ma-%]

(Gl. 3.34)

Theoretische maximale Koksausbeute o (ohne Schwefel- und ohne Kohlenstofffreisetzung) bezogen

auf eingesetztes Copolymer

Ciheor. = (miJ ﬁtheor. [Ma-O/O]

mcp

(Gl. 3.35)
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Maximal méglicher Schwefelgehalt im Koks

SKolm,theor. = ﬁSSP 102 [Ma-o/O] (GI 336)
theor.

Tatsachlich ist die Schwefelflichtigkeit wahrend der Pyrolyse groRer Null. Typische Schwefelgehalte
im Koks liegen zwischen 2,5 und 8 Ma-% und korrelieren mit dem MEV. Die Koksausbeute berechnet

sich dann wie folgt:

Anteil des Schwefels im Pyrolysegas

S SP S Koks tatsdchlich -2
SGas hase — - - : SSP -10 [gS/gSP] (GI 337)
v [ CSP 100- SKoks,tatsdchlich

Theoretische Koksausbeute 3 mit partieller Schwefelfreisetzung
ﬁ = ﬁtheor. - SGasphase [Ma'%] (GI 338)

Die theoretische Koksausbeute bei einem angenommenen Koks-Schwefelgehalt von 7,3 Ma-%
betragt nach Tabelle A3-2 43,8 Ma-% fur ein MEV von 1,6. Durch Einsetzen in die folgende Gleichung
wird die Koksausbeute bezogen auf das eingesetzte Copolymer ermittelt und ergibt fir das gleiche
MEV einen Wert von 98,7 Ma-%.

Theoretische Koksausbeute o beziiglich des eingesetzten Copolymers

o= {MJ B [Ma-%] (Gl. 3.39)

m Copolymer

Tabelle A3-2 des Anhangs zeigt eine Ubersicht der berechneten Werte (Zeilen 5 bis 23) und

ausgewahlter Messwerte (Zeilen 24 bis 28) in einem MEV-Bereich von 0,8 bis 2,2.
Ausgehend von den Berechnungsbeispielen ist festzustellen:

1) Fir den kommerziellen lonenaustauscher K 1431 (Tabelle A3-1) ergab die Berechnung eine
Anzahl Sulfonsauregruppen je Ring von Eins. Eine Polysulfonierung konnte auch durch
Erhdhung des MEV in keinem einzigen Fall nachgewiesen werden.

2) Schwefel- und Sauerstoffgehalt des sulfonierten Copolymers nehmen mit steigendem MEV zu
und der Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ab. Der gemessene Schwefelgehalt im Sulfprodukt
ist um ca. 3-4 Ma-% kleiner als der berechnete Wert, da wahrend der Sulfonierung ein Teil der
Schwefelsaure verdampft.

3) Die Sulfproduktausbeute der Messwerte befindet sich im Bereich der theoretisch ermittelten
Werte.
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4) Mit steigendem Sulfonierungsgrad nimmt die Koksausbeute bezogen auf die Menge an
Sulfprodukt ab, aber die Koksausbeute bezogen auf das eingesetzte Copolymer zu. Im
praktischen Prozess ist die Schwefelfllichtigkeit groer Null. Durch den freigesetzten Schwefel
fallt die Koksausbeute gegeniiber dem theoretischen Wert entsprechend niedriger aus.
Besonders bei einem MEYV Kkleiner 1,6 wird Kohlenstoff in Form von CO, CO, und C,H,, flichtig
und die Koksausbeute vermindert sich weiter. Bei groBeren MEV nahern sich die berechneten

Ausbeuten an die Messwerte an.
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4 Sulfonierung im Labormalistab — Einfluss der Sulfonierparameter auf die
Koks- und Aktivatqualitat

Im Abschnitt 2.3 wurde der derzeitige Kenntnisstand zum Einfluss der Sulfonierparameter auf die
Aktivatqualitdt umrissen. Hier sollen nun weitere Einflussfaktoren, insbesondere das
Masseeinsatzverhaltnis und die Haltezeit genauer untersucht werden, um Hinweise fir die

Realisierung der Pilotanlage ableiten zu kénnen.

4.1 Versuchsaufbau und —durchfiihrung

Die praktischen Untersuchungen zur Sulfonierung wurden in einem handelsiblichen
Rotationsverdampfer (Rotavapor R114 der Firma Buchi) durchgefihrt. Er wurde um einen
elektrischen Ofen anstelle des Wasserbades zum Beheizen des Reaktionsgefalles erganzt. Eine
schematische Darstellung zeigt Bild 4-1. Der Ofen ist auf einer Lafette beweglich angeordnet und

kann Uber das Reaktionsgefaly geschoben werden.

Elektrisch beheizter Ofen

Kuhler

Wasserstrahlpumpe

Temperaturschreiber

Thermoelement zur Probentemperaturmessung
Thermoelement zur Ofentemperaturmessung
Druckmesser (U-Rohr)

Reaktionsgefal (Glaskolben)

4

Abgas

W lo~woosown

6
(110
N

Bild 4-1: Schema der Laborsulfonieranlage (Rotationsverdampfer R114 der Fa. Biichi, RVD)

In Tabelle 4-1 sind die technischen Daten des Versuchssystems und die wahrend der

Sulfonierversuche variierten Parameter aufgefiihrt.
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Tabelle 4-1: Technische Daten des Versuchssystems und Versuchsbedingungen

Unterdruck, absolut > 500 mbar Abkuhlphase 10 — 120 min
Ofentemperatur max. 300 °C Aufheizrate 1-17 K/min
Heizleistung des Ofens 7,5 kW Drehzahl 5—240 min”
Sulfonierdauer variabel Atmosphare Luft

MEV [Muzs04/Mcopolymer] 3-0,8:1 Probentemperatur 160 — 250 °C

Um einen geeigneten Rohstoff flir die Herstellung synthetischer Aktivkohle zu finden, wurde der
Einfluss der Sulfonierung an Copolymeren mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad (Bayer AG)
untersucht (siehe Tabelle 2-2). Die Ergebnisse wurden in einer dafiir geschaffenen Datenbank
niedergelegt.

Die Copolymere LP 97 und LP 7/98 entsprechen dem Lewapol 8-00. Ebenso sind die Lewapole LP
7,5-4-00 und LP 8-4-00 identisch, tragen aber aufgrund ihres unterschiedlichen
Herstellungsdatums eine eigene Bezeichnung. Der DVB-Gehalt betragt fir alle diese Produkte 8
Ma-%.

Zunachst wird das Copolymer in einem separaten Arbeitsschritt in den Sulfonierreaktor (3 | —
Glaskolben) gegeben. Danach wird die konzentrierte Schwefelsdure im gewlinschten
Masseeinsatzverhaltnis (MEV) dosiert und der Glaskolben Uber einen Normschliff und eine
Metallgabelklemme mit Feststellschraube mit dem RVD verbunden und anschlieBend Uber den
elektrischen Antrieb in Rotation versetzt. Der Lafettenofen wird Uber den Glaskolben gefahren und
stirnseitig mit einem Warmeschutzdeckel verschlossen. Nach Einstellen der erforderlichen Drehzahl,
der gewilnschten Aufheizrate und Endtemperatur wird der Versuch gestartet. Die Temperatur des
Reaktionsgemisches wird Uber ein Thermoelement erfasst, welches sich direkt in der Mischung
befindet. Der bei der Sulfonierung frei werdende Wasserdampf wird mit Hilfe einer
Wasserstrahlpumpe aus dem Reaktionskolben abgesaugt und passiert dabei den
nachgeschalteten Wasserkuhler. Die im Wasserdampf enthaltenen Anteile an H,SO, und SO;
werden auskondensiert und im Sumpf aufgefangen. Nach Ablauf der festgelegten Versuchszeit
(Haltezeit bei konstanter Probentemperatur) wird der Ofen vom Reaktor entfernt und das
Reaktionsprodukt abgekuhlt, danach der Glaskolben vom RVD getrennt, die Auswaage bestimmt und
das sulfonierte Produkt (SP) in einen luftdicht verschlieRbaren Vorratsbehalter gegeben.

Die Pyrolyseversuche wurden in der in Bild 4-2 schematisch dargestellten Laborretorte
durchgefiihrt. Nach der Einwaage von ca. 100 g wird die Anlage luftdicht verschlossen und mit
Stickstoff inertisiert. Der Pyrolyseversuch wird nach Einstellen der gewlinschten Aufheizrate,
Temperatur und Haltezeit am Regler gestartet. Die Inertisierung wird wahrend des Versuches
aufrechterhalten, um das Eindringen von Luftsauerstoff zu vermeiden. Nach Abkuhlen der Probe

bis auf unter 50 °C wird die Probe aus der Retorte entnommen und analysiert.
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o

Pyrolyseofen

Retorte

Regelventil Stickstoff
DurchfluBmesser Stickstoff
Temperaturmessstelle
Kuhler

Abgas

~NOoO O WN =

Bild 4-2: Schema der Pyrolyseapparatur

Ausgewahlte Koksproben wurden entweder in der stationaren Wirbelschicht oder im Drehrohr
aktiviert. Bild 4-3 zeigt schematisch den Aufbau der Laborwirbelschichtanlage. In einem
Quarzglasreaktor mit Fritte (Durchmesser 40 mm) wird die Koksprobe (ca. 30 g) eingewogen und
unter Stickstoff definiert aufgeheizt. Ab einer Temperatur von 500 °C wird auf Aktivierungsgas
umgestellt und die Probe in den Fluidisierungszustand versetzt.

Der Labordrehrohrofen ist in Bild 4-4 schematisch dargestellt. Die Koksprobe (ca. 100 g) befindet
sich in dem temperaturkonstanten Teil des Drehrohres (¢ 72 mm). Nach Einflihren der Koksprobe
wird der Antrieb eingeschaltet und die Probe bis 500 °C unter Stickstoff, dariber hinaus bis zur
festgelegten Aktivierungstemperatur unter Aktivierungsgas aufgeheizt. Die Haltezeit beginnt jeweils
mit Erreichen der Endtemperatur. Nach deren Ablauf wird die Probe unter Stickstoff bis auf
Raumtemperatur abgekuhlt. Fir ausgewahlte Versuche wurde das Drehrohr mit Hubschaufeln
versehen, um den Gas-Feststoff-Kontakt zu verbessern. Die Versuchsbedingungen beider Anlagen

sind in Tabelle 4-2 zusammengestellt.

Tabelle 4-2: Versuchsbedingungen fiir Pyrolyse und Aktivierung

Pyrolyse
Aufheizgeschwindigkeit 5- 35 K/min Endtemperatur 400 - 800 °C
Haltezeit 5 min Inertgasmenge 60 - 80 In2/h
Aktivierung
Aufheizgeschwindigkeit Drehrohrofen Aktivierungsgasmenge i.N. Drehrohrofen
ca. 6 K/min 109 I/h
Wirbelschicht Wirbelschicht
10 K/min 63,9 I’h
Endtemperatur 800 - 900 °C Aktivierungsgaszusammensetzung 35 Vol-% H20p,
Standard: 880 °C 10 Vol-% COg,
55 Vol-% N2
Haltezeit 60 - 480 min
Standard: 180 min
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Bild 4-3: Schema der Aktivierungsapparatur (Wirbelschicht)
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Bild 4-4: Schema der diskontinuierlichen Drehrohrofenanlage
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4.2 Ergebnisse der Sulfonierung im LabormaRstab

In jeder Prozessstufe der Herstellung von Kugelaktivkohlen werden unterschiedliche Ziele verfolgt.
Das Aktivat soll als Endprodukt eine gunstige Porenstruktur mit einer mdglichst hohen inneren
Oberflache aufweisen. Eine solche Porenstruktur kann nur aus einem entsprechend strukturiertem
Koks erzeugt werden [HMGNOO]. Ziel der Pyrolyse ist daher eine bestimmte Koksporenstruktur und
eine hohe Koksausbeute. Darliber hinaus missen die Kokspartikel unversintert, rissfrei und
kugelférmig vorliegen.

Die Sulfonierbedingungen sind so zu wahlen, dass der eingebrachte Schwefel moglichst
gleichmafig und vollstdndig im Copolymerpartikel eingebunden wird. Der bei der Reaktion
entstandene Wasserdampf ist zligig aus dem Reaktor abzuflhren, um die Rieselfahigkeit des
Produktes sicher zu stellen, da das weitere Handling in der sich anschlieBenden Pyrolysestufe ein
rieselfahiges Produkt verlangt.

Die Laborversuche hatten daher zum Ziel grundlegende Zusammenhange zwischen den
Sulfonierbedingungen und den Produkteigenschaften in jeder Stufe zu ermitteln bzw. bereits
bekannte zu Uberprifen. Die Produkte (sulfoniertes Copolymer, Koks, Aktivat) wurden mit den im

Anhang (Anhang A4 - Analysenmethoden) beschriebenen Methoden untersucht.

4.2.1 Sulfonierung

Styren-Divinylbenzen-Copolymer

Charakteristisch fir das Copolymer LP 8-4-00 ist die sehr enge KorngroRRenverteilung; der mittlere
Durchmesser betragt 0,449 mm. Dieses Lewapol wurde als einziges in der Labor- und in der
Pilotanlage eingesetzt. Die wichtigsten Stoffdaten sind in Tabelle 4-3 aufgefihrt. Fur die
thermischen Eigenschaften sind die Daten fir Polystyren verwendet worden [Mar99]. Durch die
Vernetzung werden insbesondere die Quelleigenschaften stark verandert. Die Dichten des
Copolymers und der Copolymerschiittung wurden experimentell bestimmt. Die mit Helium
gemessene Reindichte von 1,067 g/cm?® stimmt mit dem in [OS98] fir Polystyren angegebenen
Wert von 1,065 g/cm?® gut Uberein. Die nahezu gleich grofle Rohdichte — gemessen mittels
Quecksilberporosimetrie — verdeutlicht, dass die gelférmigen Copolymere praktisch keine Poren

aufweisen.

Tabelle 4-3: Stoffdaten von Polystyren/Lewapol 8-4-00

Reindichte 1,067 g/cm?® |Fulldichte 0,596 g/cm?
Schmelzpunkt 240 °C Rutteldichte 0,675 g/lcm?
Warmeleitfahigkeit {0,105 W/mK [Rohdichte 0,966 g/cm?®
Warmekapazitat 1,3 kd/kgK Lickenvolumen 138,30%




4. Sulfonierung im LabormalRstab — Einfluss der Sulfonierparameter auf die Koks- und Aktivatqualitat 35

Schwefelséure

Fir die Sulfonierversuche wurde ausnahmslos konzentrierte Schwefelsdure (96%-ig) verwendet.
Sie zeichnet sich besonders durch ihre hygroskopische und oxidierende Wirkung aus. Sie ist in
jedem Verhalinis mit Wasser mischbar. Die Stoffdaten sind in Tabelle 4-4 zusammengestellt
[SRK82].

Tabelle 4-4: Stoffdaten von 96 %-iger Schwefelsaure

Molekulargewicht (100 % ig) 98,08 g/mol
Schmelzpunkt -15°C
Siedepunkt (1013 mbar) ca. 310 °C
Dichte (20°C) 1,8355 g/cm?
Warmekapazitat 0,081kJ/kgK
T[°ClA
300 A
200 |
100 - >
0 50 100
H,S0O,4-Konzentration [%]

Bild 4-5: Siedekurve und Dampfzusammensetzung von Schwefelsdaure [SRK82]

Eine ausflihrliche Dichtetabelle ist in [Aut60] enthalten. Die Siedekurve (Bild 4-5 [SRK82]) von
verdiinnter Schwefelsaure steigt mit der Konzentration stark an und erreicht mit 98,3 Ma-% H,SO,
ein Maximum bei ca. 339 °C entsprechend dem azeotropen Punkt. Bei Konzentrationen unter 75
Ma-% verdampft praktisch nur Wasser.

HeilRe, konzentrierte (>90 Ma-% H,SO,) Schwefelsdure wirkt oxidierend und reagiert daher mit
Edelmetallen sowie mit Kohlenstoff unter Entwicklung von SO,. Kohlenwasserstoffe werden bis zur

Verkohlung zersetzt.

Ergebnisse der Sulfonierung

Fir die Versuche wurden Copolymere mit den Vernetzungsgraden von 2, 4 und 8 Ma-% eingesetzt
[Sch99]. Die Sulfonierung erfolgte mit einer Aufheizrate von 16 K/min. Variiert wurde neben dem
Masseeinsatzverhaltnis (MEV) die Versuchsdauer der Sulfonierung. Die Versuchsdauer setzt sich

aus der Aufheizzeit und der Haltezeit bei konstanter Endtemperatur (200 °C) zusammen.
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Die Rieselfahigkeit wurde bei Vernetzungsgraden groRer 2 Ma-% und einem MEV von 1,6 bereits
ab einer Versuchsdauer von 20 Minuten erreicht. Erst nach 40 min wurde das Sulfprodukt aus dem
Copolymer mit einem DVB-Gehalt von 2 Ma-% rieselfahig.

Es wurde beobachtet, dass die Sulfproduktausbeute (Definition im Anhang A6) mit sinkendem
DVB-Gehalt ansteigt. Jedoch konnte kein Unterschied zwischen mono- und polydispersem
Copolymer festgestellt werden. Bei Versuchen mit 20 min Versuchsdauer liegt die Masseausbeute
zwischen 85 und 95 Ma-%. Erhoht sich die Versuchsdauer auf 50 min, so sinkt die Masseausbeute
auf 50 bis 60 Ma-% (Bild 4-6).

Mit steigendem MEV und Vernetzungsgrad nimmt der Schwefelgehalt des ungewaschenen
Sulfproduktes zu. Der Anstieg ist einerseits durch anhaftende Saure und andererseits durch die
bessere Zuganglichkeit der Copolymerstruktur zu erkldren. Der Maximalwert von 20 Ma-% wird bei
einem MEV von 2 erreicht. Die Versuchsdauer hat keinen Einfluss (Bild 4-6).

Unabhangig vom Vernetzungsgrad steigt die Filldichte des Sulfproduktes mit zunehmendem MEV
bei gleicher Versuchsdauer geringfiigig an. Eine langere Versuchsdauer bei konstantem MEV hat
etwas geringere Filldichten zur Folge, da gleichzeitig mehr berschissige Saure verdampft (Bild
4-6).

4.2.2 Pyrolyse der sulfonierten Copolymere

Um den Einfluss der Sulfonierparameter MEV und Haltezeit auf die Kokseigenschaften zu
ermitteln, wurden die unter Abschnitt 4.2.1 sulfonierten Copolymere bei konstanten Bedingungen
pyrolisiert. Da die sulfonierten Copolymere bei einer schnellen Aufheizung zerplatzen, wurde die
Aufheizrate auf 20 K/min festgelegt. Die Pyrolyse wurde bei 750 °C durchgefiihrt, wobei die
Ausstehzeit (Haltezeit) auf 5 min begrenzt wurde. Die Eigenschaften der Kokse sind in den Bildern
4-7 und 4-8 dargestellt. Die Werte fur die Sinterneigung (Sintergrad) der Kokse streuen sehr stark.
Sie sind unabhangig vom Vernetzungsgrad und fallen mit steigendem MEV stark ab. Ab einem
MEV von gréRBer 1,5 tritt praktisch kein Zusammensintern der Kokspartikel mehr auf, wobei die
Sulfonierdauer keinen Einfluss ausiibt. Der Bruchanteil liegt unabhangig von der Versuchsdauer
und ab einem MEV von 1,4 bei max. 12 Ma-%. Mit sinkenden Werten von Vernetzungsgrad und
MEV (< 1,4) wurde ein Anstieg des Bruchanteils beobachtet. Der hohere Vernetzungsgrad von 8
Ma-% ist ebenso wie der héhere Schwefelgehalt fir eine bessere Stabilisierung der Kugelform

verantwortlich.
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Bild 4-6: Einfluss von MEV (SZ 20 min) und Versuchsdauer (MEV 1,6) auf Masseausbeute,

Schwefelgehalt und Fiilldichte fiir das sulfonierte Produkt (SAHR 16 K/min, ungewaschen)
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Bild 4-7: Einfluss von MEV (SZ 20 min) und Versuchsdauer (MEV 1,6) auf Sintergrad und
Bruchanteil der Kokse (PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min)

Die Koksausbeute o (Bild 4-8) bezogen auf den eingesetzten Rohstoff steigt mit dem MEV an und
bleibt ab einem MEV grof3er 1,6 auf einem hohen Niveau (ca. 90 %) konstant. Somit findet sich
nahezu der gesamte Kohlenstoff des Copolymers (siehe Tabelle 3-3, S. 27) im Koksrickstand
wieder. Bei einem MEV < 1,2 kommt es zu einem drastischen Riickgang der Koksausbeute. Bei
einem MEV von 1 bis 0,9 entspricht die Ausbeute ungefahr dem Anteil an aromatisch gebundenen
Kohlenstoff im Copolymer. Uber den Vernetzungsgrad oder die Sulfonierdauer lasst sich die
Koksausbeute nicht weiter erhdhen.

Der Schwefelgehalt des Kokses hangt weniger vom Vernetzungsgrad als vielmehr von der
KorngréRenverteilung ab. Die polydispersen Kokse besitzen bis zu 3,5 Ma-% mehr Schwefel als
die Kokse aus den monodispersen Copolymeren LP 7,5-4-00 und LP 8-4-00. Deren
Schwefelgehalte liegen zwischen 3,5 und 4,8 Ma-%. Ein starker Anstieg des Schwefelgehaltes ist
zu dem bei den polydispersen Koksen bis zu einem MEV von 1,6 zu beobachten. Der insgesamt
héhere Koksschwefelgehalt erklart sich aus der besseren Durchsulfonierung der feineren

Kornklassen des polydispersen Copolymers.
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Bild 4-8: Einfluss von MEV (SZ 20 min) und Versuchsdauer (MEV 1,6) auf die

Kokseigenschaften Ausbeute, Schwefelgehalt, Gesamt- und Mesoporenvolumen (PT 750 °C,

PAHR 20 K/min, PHZ 5 min)
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Fir Kokse aus den monodispersen Copolymeren LP 7,5-4-00 und LP 8-4-00 nehmen Gesamt- und
Mesoporenvolumen rapide mit fallendem MEV zu, wobei das Gesamtporenvolumen bis zu einem
MEV von 1,6 bei ca. 160 mm?3/g und das Mesoporenvolumen bis zu einem MEV von 1,4 bei ca. 10
mm?3/g konstant bleiben. Bei den polydispersen Copolymeren gleichen DVB-Gehaltes sind kaum
Veranderungen des Koksporenvolumens mit dem MEV zu beobachten. Die Porenvolumina bleiben
von der Versuchsdauer unbeeinflusst (Bild 4-8) [Sch99].

Zusammenfassend zu diesem Abschnitt ist festzustellen, dass die Kokseigenschaften und
-ausbeute am starksten durch den Vernetzungsgrad und das Masseeinsatzverhaltnis beeinflusst
werden. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass ab einem MEV von 1,4 bis 1,6 keine weiteren

Veranderungen mehr zu erreichen sind.

In  weiteren Versuchen wurde daher der Einfluss der Pyrolysebedingungen auf die
Kokseigenschaften an zwei Sulfprodukten untersucht, die mit einem MEV < 1,6 hergestellt wurden.
Dafur wurden 2 Sulfprodukte aus LP 8-4-00 mit einem MEV von 1 und 1,4 ausgewahlt. Die
Pyrolysetemperatur wurde zwischen 400 und 900 °C und die Aufheizgeschwindigkeit im Bereich
von 10 bis 35 K/min variiert [Wac00]. Die Haltezeit von 5 min und die Spilgasmenge (N) blieben
bei allen Versuchen konstant.

Wie aus Bild 4-9 zu ersehen ist, nimmt die Koksausbeute erwartungsgemafl mit steigender
Pyrolysetemperatur ab. Die Aufheizgeschwindigkeit hat keinen Einfluss. Wird das MEV auf 1,4
erhoht, dann erhoht sich die auf Copolymer bezogene Koksausbeute um ca. 20 %. Ursache ist die
bessere Schwefeleinbindung in die Copolymerstruktur, die den Anteil an flichtigen

Kohlenwasserstoffen in der Pyrolysephase reduziert.
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Bild 4-9: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Koksausbeuten und den Sintergrad des
Kokses (LP 8-4-00, MEV 1 und 1,4; PHZ 5 min)

Aufheizraten grofRer 20 K/min und Temperaturen grofier 600 °C sind beglinstigen die Versinterung

der Partikel (Bild 4-9). Voraussetzung ist jedoch ein geringes MEV, da bereits bei einem MEV von
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1,4 und einer Aufheizrate von 35 K/min der Sintergrad auch bei héheren Temperaturen einen Wert
von 10 % nicht Gberschreitet.

Den Einfluss von Temperatur und Aufheizrate auf die Porenstruktur der Kokse zeigt das Bild 4-10.
Fir ein MEV von 1 durchlaufen Meso- und Makroporenvolumina ein Maximum zwischen 500 und
600 °C. In diesem Temperaturbereich wurden praktisch unabhangig von der Aufheizrate ca. 220
mm?/g fir das Mesoporenvolumen und 30 mm?3/g fir das Makroporenvolumen gemessen. Bei
einem MEV von 14 ist ein ahnlicher Trend nur bei den Makroporen erkennbar; das
Mesoporenvolumen Uberschreitet 40 mm?/g nicht. Im Kurvenverlauf flir das Mikroporenvolumen
deutet sich trotz erheblicher Streuung der Messpunkie ein Minimum in dem genannten
Temperaturbereich an. Insgesamt nimmt das Koksporenvolumen bis ca. 500 °C zu und bleibt dann
annahernd bei 250 mm3/g konstant. Aufgrund des geringeren Mesoporenvolumens erreicht das
Gesamtporenvolumen bei einem MEV von 1,4 erst bei hohen Temperaturen Werte um die 200
mm?3/g. Somit lassen sich grobporige Kokse nur bei einem niedrigen MEV und in einem
verhdltnismaRig engen Temperaturbereich herstellen. Grobe Poren wirken sich auf den
nachfolgenden Aktivierungsprozess vorteilhaft aus, da die Diffusion der Aktivierungsgase in das

Korninnere dann beschleunigt ablauft.
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Bild 4-10: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Porenvolumenanteile des Kokses
(LP 8-4-00, MEV 1 und 1,4; SZ 20 min, PHZ 5 min)
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7 Der Schwefelgehalt des Kokses (Bild 4-11)
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Bild 4-11: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf
[Nee81, NI82].
den Schwefelgehalt des Kokses (LP 8-4-00,

MEV 1 und 1,4; SZ 20 min, PHZ 5 min)

Fazit:

Die Steuerung der Kokseigenschaften durch eine Variation der Pyrolysebedingungen ist nur fur
solche Sulfprodukte mdglich, fir deren Herstellung ein MEV < 1,4 gewahlt wird. Der
charakteristische Temperaturbereich flr die bevorzugte Bildung von Mesoporen liegt zwischen 500
und 600 °C. Da die Aktivierung erst bei hoheren Temperaturen mit vertretbarer Geschwindigkeit
ablauft, ist zu vermuten, dass sich die Mesoporen in der Nachentgasungsphase zurlickbilden. Der
Versinterungsgrad dagegen ist irreversibel und lasst sich Uber die Temperatur und Aufheizrate

sehr gut steuern.

Bei den morphologischen Untersuchungen wurden Koks- bzw. Aktivatpartikel detektiert, die einen
mehr oder weniger groRen Hohlraum aufwiesen. Dieses Phanomen wurde daraufhin genauer
untersucht. In den Bildern A4-1 bis A4-7 (siehe Anhang A4) sind 4 Typen derartiger Hohlkugeln
schematisch dargestellt. Nach der Pyrolyse besitzen die Partikel je nach gewahlten
Prozessbedingungen eine dieser Formen. Hohlkugeln bilden sich immer dann, wenn der Kern der
Copolymerpartikel nicht oder nur unvollstandig sulfoniert wurde. In der anschlielenden Pyrolyse
zersetzt sich der unsulfonierte Kern vollstdndig und es entsteht ein Hohlraum. Die entstehenden
Gase mussen durch die duRRere Hille entweichen. Wird der Gasdruck im Kern zu grof3, platzen die
Kugeln auf. Je nach GrolRe der Hohlkugeln entstehen Risse, Halbkugeln und schlieflich kleine
Bruchsticke.

Mit abnehmenden Masseeinsatzverhaltnis (MEV) verandert sich das Aussehen der Aktivkohle von
Typ 0 (Bild A4-1) zu Typ Il (Bild A4-4 und A4-5). In gleicher Richtung nimmt die Festigkeit der
Partikel ab. In Hohlkugeln vom Typ Il und Typ Il wurde nach der Hg — Porosimetrie im Hohlraum
teilweise Quecksilber festgestellt. Das deutet darauf hin, dass das Porensystem
(Porendurchmesser > 7,6 nm) bis in den Hohlraum reicht.

Dieses Phanomen kann flr bestimmte Anwendungsfalle von Nutzen sein.

1.) Speicherung von Adsorptiv im Hohlraum

2.) beidseitige und damit verbesserte Zuganglichkeit der porésen Kugelschale
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In Tabelle 4-5 ist der Anteil des Hohlkugelvolumens am Gesamtvolumen schematisch dargestellit.
Mit zunehmendem MEV sinkt das Hohlraumvolumen bis auf den Wert 0. Dieser Abbildung liegen
Proben zugrunde, die in der Laborsulfonieranlage sulfoniert wurden. Als Ausgangsstoff diente das
monodisperse Copolymer der Fa. BAYER LP 8-4-00. Die sulfonierten Proben (SAHR 16 K/min, ST
200 °C, SHZ 8 min) wurden in der Laborretorte (PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min)
pyrolysiert. Die Wandstarke der Halbkugeln wurde mit einem Stereomikroskop bei 32-facher
VergréRerung bestimmt. Intakte Partikel wurden fir die Messung mechanisch zerstort. Der Anteil

des Hohlraums am Gesamtvolumen ist:

Vig =| = d? /Eara3 10° [%] (Gl. 4.1)
6 6
d; Durchmesser des Hohlraumes
d, AuRendurchmesser des Partikels

Tabelle 4-5: Einfluss des MEV auf das Hohlraumvolumen im Pyrolysepartikel

Einheit Typ 0 Typ | Typ Il Typ lll Typ Il
Vhohiraum % 0 0-15 15-35 35-50 > 50
MEV Ohasoa/der| > 1.8 18-14 | 14-12 | 12-1 <1
Ol 00 0

In weiteren Versuchen wurde beobachtet, dass auch die Aufheizrate wahrend der Sulfonierung
einen Einfluss auf das Hohlraumvolumen besitzt. Durch Wahl einer geringeren Aufheizrate kann
die Schwefelsaure tiefer in das Partikel eindringen und auch den Kern sulfonieren. Als Ergebnis
wurde festgestellt, dass Partikel die mit einem MEV > 1,2 und einer Aufheizrate < 6 K/min sulfoniert
wurden, keinen Hohlraum besitzen.

Die GroRRe des Hohlraumes wurde durch Ausmessen der REM-Aufnahmen bzw. durch Berechnung

des Hohlraumes auf Basis der Rohdichten bestimmt (siehe Anhang A4).

4.2.3 Aktivierung der Kokse

Die Kokse wurden unter einheitlichen Bedingungen (siehe Tabelle 4-2) in der Laborwirbelschicht-
anlage aktiviert [Sch99]. Der Aktivierungsgrad (Abbrand) sinkt bei konstanter Aktivierungszeit (180
min) mit steigendem MEV (Bild 4-12), was einer Abnahme der Aktivierungsgeschwindigkeit gleich
kommt. Ursache ist das ebenfalls abnehmende Koksporenvolumen (Bild 4-8). Damit ist den
Aktivierungsgasen der Zugang in die Kokspartikel erschwert. Ein direkter Einfluss der
Sulfonierdauer auf den Abbrand wurde nicht beobachtet, auch gibt es keinen Einfluss des

Vernetzungsgrades. Letzteres gilt auch fir die Aktivateigenschaften.
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Bild 4-12: Einfluss von MEV (SZ 20 min) und Sulfonierdauer (MEV 1,6) auf den
Aktivierungsgrad (PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min)

Da die Aktivate in einem engen Abbrandbereich (40 bis 50 %) liegen, erfolgte eine Normierung der
Messwerte durch lineare Interpolation auf einen Abbrand von 45 %. Die Aktivatausbeute bezogen
auf das eingesetzte Copolymer steigt bei diesem Abbrand mit dem MEV von ca. 23 % (MEV 0,8)
auf ca. 56 % (MEV 1,6) an und bleibt dann konstant (Bild 4-13). Die Kurve verlauft nahezu parallel
zur Kurve der Koksausbeute o, was auf ein konstantes Verhaltnis von auflerem zu innerem

Abbrand wahrend des Aktivierungsvorganges hindeutet. Die KenngroRen sind im Anhang (A4)

definiert.
100 P
® ®
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Bild 4-13: Einfluss des MEV auf die Ausbeuten
von Koks und Aktivat bezogen auf eingesetztes
Copolymer (LP 8-4-00, AB 45 %)

Da bereits das Koksporenvolumen fir LP 8-4-00 mit zunehmendem MEV abnimmt, sinkt auch das
Gesamtporenvolumen des Aktivates bei gleichem Abbrand - von 780 mm3/g (MEV 1,1) auf 520
mm?3/g (MEV 2)(Bild 4-14). In gleicher Richtung geht die Bildung von Makroporen zurlck - von 33
mm?3g (MEV 1,1) auf 6 mm?3/g (MEV 2). Die Makroporen werden zum Grof3teil durch Aufweitung
von Mesoporen gebildet. Das Mesoporenvolumen sinkt ebenfalls mit steigendem MEV, jedoch in

dem MEV-Bereich von 1 — 1,4 wesentlich starker. Der gleiche Trend trifft auf die Mikroporen zu.
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Bild 4-14: Einfluss von MEV (LP 8-4-00, SZ 20 min) auf die Porenvolumenanteile im Aktivat
(PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min, AB 45 %)

Fir die BET-Oberflache ergeben sich die im Bild 4-15 dargestellten Abhangigkeiten. Die
Messpunkte im linken Bild entsprechen Aktivaten, die bei gleicher Aktivierungszeit hergestellt
wurden und wie aus Bild 4-12 ersichtlich einen unterschiedlichen Abbrand aufweisen. Demzufolge
muss die massebezogene BET-Oberflache abfallen. Da sich entgegengesetzt dazu die Filldichte
starker erhdht, nehmen die auf das Schittvolumen bezogenen Werte zu.

Das rechte Diagramm in Bild 4-15 zeigt die Abhangigkeit der BET-Oberflache vom MEV bei einem
konstantem Abbrand von 45 %. Mit dem MEV steigt die auf das Schittvolumen (Basis: Fulldichte)
bezogene BET-Oberflache von 500 (MEV 1) auf 900 m?/cm3s., (MEV 1,6) und bleibt auf diesem
Niveau konstant. Ein ahnliches Verhalten zeigt die auf das Partikelvolumen bezogene BET-
Oberflache. Sie nimmt mit dem MEV von 870 (MEV 1) auf 1460 m?cm3 (MEV 1,9) zu. Auch die
massebezogene BET-Oberflache steigt mit dem MEV von 1260 (MEV 1) auf 1400 m?/g (MEV 1,9)
an. Aus diesen Kurvenverlaufen ist zu folgern, dass sich bei einem héheren MEV Aktivkohlen mit
einer sowohl gréBeren masse- als auch volumenbezogenen BET-Oberflache, d.h. mikroporen-
reichere Qualitaten, herstellen lassen. Eine Betrachtung der Porenvolumenanteile fir ein niedriges
MEV von 1,1 (PVyako 4,4 %, PVyeso 12,6 %, PVmiko 83 %) und héheres MEV von 1,8 (PVyakro
0,9 %, PVyeso 4,4 %, PVmiko 94,7 %) bestatigt diese Aussage.
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Bild 4-15: Einfluss von MEV (LP 8-4-00, SZ 20 min) auf die BET-Oberfliche der Aktivate
(PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min bzw. AB 45 %)

Fazit:

die Parameter Sulfonierdauer und

Mit dem MEV nimmt die

Aktivatausbeute bezogen Copolymer zu und der Abbrand bei konstanter Aktivierungszeit ab. Das

Im Gegensatz zum Masseeinsatzverhaltnis haben

Vernetzungsgrad keinen Einfluss auf die Aktivateigenschaften.

Porenvolumen und die BET-Oberflache wurden daher auf einen einheitlichen Abbrand normiert.
Das Porenvolumen sinkt generell mit steigendem MEV, wobei besonders das Mesoporenvolumen
in einem MEV-Bereich von 1 bis 1,4 stark zurlick geht. Die BET-Oberflache nimmt generell mit
steigendem MEV zu; die auf das Schiittvolumen und die auf das Partikelvolumen bezogenen bis zu

einem MEV von 1,4 verstarkt.

In weiteren Untersuchungen wurde der Einfluss des Abbrandes auf die Aktivateigenschaften

untersucht. Die  Sulfonier- und Pyrolyse-

100 bedingungen wurden so gewahlt, dass ein

~ :2 * moglichst rissfreies und unversintertes Aktivat
g o ¢ . erhalten wird.

é i’g .. Zunéchst wird der Einfluss des Abbrandes naher

§ 22 * betrachtet. Mit steigendem Abbrand nimmt

10 4 erwartungsgemal die Aktivatausbeute bezogen

° o 10 20 3 4 s s 70 auf Copolymer ab. Sie betragt bei einem Abbrand

Abbrand [%] von 63 % lediglich noch 32 %.

Bild 4-16: Einfluss des Abbrandes auf die
Aktivatausbeute (LP 8-4-00, MEV 1,4; PT 750 °C,
PAHR 20 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C)
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Die bisherigen Betrachtungen zur Porenstruktur bezogen sich auf einen konstanten Abbrand von
45 %. Der Abbrand tragt jedoch mafigeblich zur Bildung der Porenstruktur bei. In Bild 4-17 sind die
Porenvolumenanteile Gber dem Abbrand aufgetragen. Das Gesamtporenvolumen steigt mit dem
Abbrand von 300 mm?qg bei 10 % auf 800 mm?3g bei 60 % an. Makro- und besonders das

Mesoporenvolumen nehmen progressiv mit dem Abbrand zu. Ab einem Abbrand von 30 % wird

eine verstarkte Bildung von Makro- und Mesoporen beobachtet. Das Mikroporenvolumen steigt
nahezu linear mit dem Abbrand bis auf 700 mm?3/g (AB 63 %) an.
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Bild 4-17: Einfluss des Abbrandes auf die Porenvolumina der Aktivate (LP 8-4-00, MEV 1,4;
PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C)

Bild 4-18 zeigt die Abhangigkeit der BET-Oberflache vom Abbrand. Im Gegensatz zu Aktivkohlen
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Bild 4-18: Einfluss des Abbrandes auf die
BET-Oberfliche (LP 8-4-00, MEV 1,4; SZ 20
min, PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min,
AT 880 °C)

aus naturlichen Rohstoffen steigt die innere
Oberflache mit dem Abbrand bis zu hohen
Abbranden nahezu linear an. So kann die BET-
Oberflache Uber den Abbrand in einem weiten
Bereich variiert werden, z.B. von 850 m?#/g bei
26 % Abbrand bis zu 2150 m?/g bei 77 %
Abbrand.
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4.3 Bewertung der Einflussgrofen auf die Produktqualitat

Die Ergebnisse belegen, dass die Sulfonierung von Copolymeren mit nachfolgender Pyrolyse und
Aktivierung sehr gut fur die Herstellung malgeschneiderter Aktivkohlen geeignet ist. Durch
definierte Variation der Prozessparameter kann die Qualitat der Aktivkohle gezielt beeinflusst
werden.

Tabelle 4-5 zeigt eine Bewertungsmatrix mit den EinflussgréRen Vernetzungsgrad (VG),
Sulfonierhaltezeit (SHZ), Masseeinsatzverhaltnis (MEV), Pyrolysetemperatur (PT),
Pyrolyseaufheizrate (PAHR) und Aktivierungsgrad (AB).

(1) Wie zu erkennen ist, hat der Vernetzungsgrad keinen wesentlichen Einfluss auf die Koks-
und Aktivatqualitat. Lediglich beim Gesamtporenvolumen der Kokse wurde eine Zunahme
mit steigendem DVB-Gehalt festgestellt. Ein Einfluss wurde in der Sulfonierstufe
beobachtet. Mit dem Vernetzungsgrad nimmt die Rieselfahigkeit und der Schwefelgehalt

des Sulfproduktes zu und die Ausbeute ab.

(2) Die Variation der Sulfonierhaltezeit hat Uber 20 min hinaus ebenfalls keinen
nennenswerten Einfluss auf die Produktqualitaten. Lediglich die Ausbeute an Sulfprodukt
sinkt mit steigender Haltezeit. Uber die Sulfonierhaltezeit wird maRgeblich die

Rieselfahigkeit des Sulfproduktes beeinflusst.

(3) Als entscheidende Einflussgrole auf die Produktqualititen hat sich das
Masseeinsatzverhaltnis herausgestellt. Mit steigendem MEV stellt sich der Einfluss wie
folgt dar

e leichte Zunahme der Ausbeute und Fiilldichte des Sulfproduktes

e starke Abnahme der Sinterneigung und leichte Verminderung des Bruchanteils

e Abnahme des Hohlraumvolumens bis auf den Wert Null

e Erhéhung der Koksausbeute o bei Zunahme des Schwefelgehaltes im Koks

e Reduzierung des Porenvolumens, besonders des Mesoporenvolumens und
folglich des Gesamtporenvolumens sowohl vom Koks als auch vom Aktivat

e Abnahme der Aktivierungsgeschwindigkeit und Zunahme der Aktivatausbeute
bezogen auf Copolymermasse (bei konstantem Abbrand)

e Zunahme der massebezogenen und der auf das Korn- bzw. Schittungsvolumen
bezogenen inneren spezifischen Oberflache (BET) bei konstantem Abbrand

(4) Die Pyrolysetemperatur und -aufheizgeschwindigkeit beeinflussen die Koksqualitat wie
folgt

e die Sinterneigung nimmt bei niedrigen MEV mit steigender Temperatur und
Aufheizrate stark zu

e die Aufheizrate hat nur einen geringen Einfluss auf die Produktparameter, lediglich
der S-Gehalt und das Makroporenvolumen (bei 20 K/min) nehmen geringfligig mit

der Aufheizrate zu
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e Mit steigender Pyrolysetemperatur nehmen die auf das Copolymer bezogene
Koksausbeute und der S-Gehalt des Kokses stark ab, aber das
Mikroporenvolumen stark zu. Das Meso- (niedrige MEV) und Makroporenvolumen
durchlaufen ein Maxima mit steigender Temperatur.

e Das Mikroporenvolumen nimmt mit steigender Pyrolysetemperatur zu.

(5) Der Aktivierungsgrad (Abbrand) ist primar bestimmend flir die Porenstruktur. Besonders
die Bildung von Makro- und Mesoporen wird durch den Abbrand verstarkt. Der
Mikroporenanteil steigt mit zunehmendem Abbrand an. Die spezifische innere Oberflache

(massebezogen) erfahrt eine starke Zunahme mit grofRer werdendem Aktivierungsgrad.

Einige Einflussgréfen wirken nicht unabhangig von einander. Zwischen einzelnen Kenngréf3en gibt

es Wechselwirkungen.

-MEV < PAHR die Porenstruktur des Kokses ist bei einer Pyrolyse-Aufheizrate von
20 K/min starker differenziert als bei 10 K/min

-MEV < PT die Koksausbeute o nimmt mit steigendem MEV zu; sinkt jedoch mit
zunehmender Pyrolysetemperatur

-PT < PAHR der Sintergrad und Bruchanteil steigen mit der Pyrolysetemperatur an,
jedoch deutlich erst bei einer Pyrolyse-Aufheizrate groRer 10 K/min (gilt nur
fur niedrige MEV)

-MEV < AB Gegensatzlich wirken MEV und Abbrand auf die Aktivateigenschaften

Aktivatausbeute und das Porenvolumen (Gesamt, Makro, Meso, Mikro).
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Tabelle 4-6: Bewertungsmatrix zum Einfluss der Prozessparameter auf die

Produkteigenschaften nach der Sulfonierung, Pyrolyse und Aktivierung

Parameter v T| sHz T| Mev T[ pT  T]|PAHR AT
Bereich 2-8 8-50 0,8-2,2 400 - 900 10-35 %
Einheit % DVB min Oh2so4/9cp °C K/min
Sulfonierung
Rieselfahigkeit o T| - -
Sulfproduktausbeute 0 )

Filldichte -- --
S-Gehalt o T[ - -
Pyrolyse
Sinterneigung -- -- +
Bruchanteil - ) - ) -
Koksausbeute o - - +
S-Gehalt -- -- o]
PV gesamt o] T - +
PV Makro -- -- -
PV Meso - -
PV Mikro -- --
Aktivierung
Aktivierungsgeschw. -- --
Aktivatausbeute -- --
PV gesamt -- --
PV Makro -- --
PV Meso - -
PV Mikro -- --
BET [m?/g] -- -- n.b. n.b.
BET [m?/cm?] -- -- + n.b. n.b. n.
Wirkung: + grof 0 mittel - gering -- kein

- -

—-{—

+|+|+ ]+

o
N
¢«

T

=

n.b. n.b. n.
n.b. n.b.
n.b. n.b.
n.b. n.b.
n.b. n.b.
n.b. n.b.

+lo|+|o|+]|+]|+

+lo|+]|+|+]|+
—| =] = =] 5]

o
s o R o e e o L e o R R . B o R
%

=

Tendenz: T steigend | fallend Tl Maximum n.b. nicht bestimmt

VG Vernetzungsgrad

SHZ Sulfonierhaltezeit

MEV Masseeinsatzverhaltnis

PT Pyrolysetemperatur

PAHR Pyrolyse-Aufheizrate

A Aktivierungsgrad (Abbrand)
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5 Entwicklung und Realisierung eines Pilotreaktors zur Durchfuhrung der

Sulfonierung

5.1 Anforderungen und Losungsvorschlag

Ausgehend von den bereits beschriebenen Erkenntnissen zum Einfluss verschiedener
Prozessparameter auf den Verfahrensablauf und die Qualitat der resultierenden Produkte miissen von
einem Reaktionsapparat zur Durchfiihrung der Sulfonierung folgende Anforderungen erfiillt werden:

o Exaktes Dosieren der Edukte entsprechend einem vorgegebenen Masseeinsatzverhaltnis.

e Einheitliche Verweilzeit (Batchbetrieb)

e Intensive Durchmischung der Eduktkomponenten und der Reaktionsmischung
(Homogenisierung, Vermeidung von Anbackungen und Agglomeraten, Warmeaustausch tber
Reaktorwand).

e Definierte Aufheizung der Reaktionsmischung bis auf die gewlinschte Reaktionstemperatur
mit anschlieBender isothermer Fahrweise

e Vermeidung von Temperaturgradienten in der Reaktionsmischung

e Abklhlung des Sulfproduktes im Reaktor bis zu einer festgelegten Temperatur

e Schnelle Abklhlung des leeren Reaktors bis zu einer Mindesttemperatur von 80 °C fir die
Wiederbeflllung (Bei hdheren Temperaturen erweicht das Polymer und verliert die Kugelform)

e Sichere Ableitung entstehender Reaktionsgase aus dem Reaktionsraum

e Korrosionsbestandige Reaktorausfiihrung

Far die Auslegung des Sulfonierreaktors wurde ein bestimmter Copolymerdurchsatz zugrunde gelegt.

Des weiteren gab es Begrenzungen bezlglich der Grundfliche und maximalen Bauhdhe des

Reaktors.

Vorgaben:
- geforderter CP - Durchsatz: 10 - 15 kg/h (entsprechend 5 kg Aktivkohle/h)
- Raumhdhe: 3,45 m
- Raumlange und -breite: 3,50 m x3,50m

Versuche mit statischen Mischern fuhrten aufgrund starker Anbackungen zu keinem
zufriedenstellenden Ergebnis. Deshalb wurden rotierende Mischer naher betrachtet. Insbesondere
rotierende Trommelmischer besitzen ein sehr gutes Durchmischungsverhalten. Die Mischzeiten
werden mit zunehmender Drehzahl kiirzer. Dieser Effekt wird besonders beim Ubergang von der
Kaskaden- zur Kataraktbewegung deutlich [Wol72].

Aufgrund der Tatsache, dass die Beheizung des Reaktors von aufien erfolgen muss, war der Reaktor
rotationssymmetrisch auszufilhren. Es wurde die Doppelkonusform gewahlt, da dieser Typ von
Trommelmischer ein besonders gutes Durchmischungsverhalten aufweist [Wol72].

Der Luftspalt zwischen den auflen liegenden Heizschalen und der Reaktorwand ermdglicht ein

gleichmafiges Abkuhlen des Reaktors samt Reaktionsmischung durch Einblasen von Luft.



5. Entwicklung und Realisierung eines Pilotreaktors zur Durchfiihrung der Sulfonierung 52

Die Lange des Reaktors wurde auf 1200 mm begrenzt. Der Durchmesser des Doppelkonus war mit

600 bis 1000 mm bzw. an Kopf- und Bodenseite mit 100 bis 400 mm vorgegeben.

5.2 Reaktordimensionierung

5.2.1  Ahnlichkeitsansatze und Modellberechnungen

Fir die Modellibertragung der Sulfonierung vom Labor- in den Pilotmafistab wurden die folgenden

Annlichkeitsanséatze gewahit:

1. Geometrische Ahnlichkeit
Als Reaktorform wurde der Doppelkonus gewahlt, der dem im Labormalfstab eingesetzten
Glaskolben nahe kommt. Als Ahnlichkeitskriterium fiir eine annéhernd gleiche Reaktorform

wurde das Lange-Durchmesser-Verhaltnis konstant gehalten.

Tabelle 5-1: Geometrische Ahnlichkeit von Labor- und Pilotreaktor

Lange | Durchmesser | Lange/Durchmesser
(m]  |[m]
Laborreaktor | 0,24 |0,18 1,3
Pilotreaktor | 1,09 |0,84 1,3

2. Strémungstechnische Ahnlichkeit
Als Kriterien fiir die strdmungstechnische Ahnlichkeit wurden die Froude-Zahl und der

Flllungsgrad gewahlt.

Tabelle 5-2: Stromungstechnische Ahnlichkeit von Labor- und Pilotreaktor

R n Nigrit. 0 Fr Flllungsgrad

[m] [min™] | [min™] |[s] [%]
Laborreaktor 0,09 43 100 4,50 0,186 20
Pilotreaktor 0,42 20 47 2,09 0,187 20

Die Froude-Zahl (Fr) wird mit der Kreisfrequenz w gebildet und beschreibt das Verhaltnis von
Zentrifugal- zu Schwerkraft. Bei der kritischen Drehzahl haftet der gesamte Feststoff an der
Reaktorwand und wird nicht mehr durchmischt.

Fr=(R*a?)/g «=21*n/60 [s"] n [min™

3. Thermische Ahnlichkeit
Als Merkmale fiir eine thermische Ahnlichkeit beider Reaktoren wurden die Aufheizrate, die

Temperatur der Heizung (= Reaktorwandtemperatur) und die Probentemperatur festgelegt.
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Aufgrund der guten Durchmischung wird angenommen, dass jedes Partikel der

Reaktionsmischung die gleiche Temperatur besitzt.

Tabelle 5-3: Thermische Ahnlichkeit von Labor- und Pilotreaktor

Aufheizrate | T Heizung T probe,max

[K/min] [°C] [°C]
Laborreaktor |1-16 300 230
Pilotreaktor 1-5 300 230

4. Chemische Ahnlichkeit
In beiden Reaktoren werden die gleichen Ausgangsstoffe (Copolymer, konz. Schwefelsaure)
unter gleichen Bedingungen (MEV, Temperatur, Haltezeit, u.a.) eingesetzt. Daher wird

angenommen, dass in beiden Reaktoren der Reaktionsablauf gleich ist.

5.2.2 Berechnung der Reaktorgrofie

Nachfolgend werden die geometrischen Abmessungen des Pilotreaktors entsprechend den oben
genannten Vorgaben ermittelt. Gewahlt wurde eine symmetrische Form, d.h. der Doppelkonus besteht

aus 2 gleich grofien Halften. In Bild 5-1 sind die zu berechnenden Grofien vereinfacht dargestellt.

VZyIinder Vgesamt gesamt

AZyIinder

AAbschnitt

<

Bild 5-1: Darstellung der Konusform

D max. Durchmesser des Konus

d min. Durchmesser der Austrags- bzw. Bodenseite
L Lange des Konus

h Hohe des Kreisabschnitts

s Lange des Kreisabschnitts

o Winkel des Kreisabschnittes
Anbschnitt Flache des Kreisabschnitts

Azyinder Querschnittsflache des zylindrischen Teils
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Agesamt  max. Querschnittsflache des Konus
Vzyinder VOlumen des zylindrischen Teils
Vgesamt  Gesamtvolumen des Konus

Vabschnitt Volumen des Abschnittes

Das maximal zulassige Fullvolumen des Reaktors ist in waagerechter Position erreicht, da bei einem
héheren Flllungsgrad die Edukte aus dem Reaktor ausflieen wirden. Um dieses Volumen Vapschnitt
berechnen zu kénnen, wurden folgende Annahmen getroffen:
e Proportional mit der Kreisringflache A1 andert sich auch das Volumen des hohlen
Pyramidenstumpfes V1.
e Das Verhéltnis von Abschnittsvolumen zu Volumen des hohlen Pyramidenstumpfes ist tber

die Lange L gleich dem Verhaltnis von Abschnittsflache zur Kreisringflache.

Annahme: A = A, = Azptinger (Gl. 5.1)
I/1 = Vgesamt - VZyl[nder (GI 52)
AAbschnitt — VAbschnitt (Gl 53)
4, "
geSUCht: VAbschm'tt
(4 » U 2
Berechnung: 4, :Z(D) _Z(d) [cm?] (Gl. 5.4)
v, =| 2D +pd+a*)|-[Z@yL| m (Gl. 5.5)
12 4
D d
h=——— cm Gl. 5.6
573 [cm] ( )
2
D/ _d
o =| arccos 1—/2D—/2 [°] (Gl. 5.7)
%
O
s=D- s1n(3) [cm] (Gl. 5.8)

A ypsehnin = é@hz +4s 2) [cm?] (Gl. 5.9)
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Durch Umstellen der Gleichung (5.3) und Einsetzen der Gleichungen (5.4 — 5.9) erhdlt man das

gesuchte Volumen V apschnit-
A schni
VAbschm'tt = %I/l [I] (GI 510)
1

Durch Verdopplung des Volumens Vapsenit €rhalt man das Gesamtabschnittsvolumen fiir den
Doppelkonus. Das berechnete Volumen gibt die Menge an, die der Reaktor bei horizontaler Lage

maximal aufnehmen kann, ohne das die Stirnflachen benetzt werden.

5.2.3 Optimierung der Reaktorabmessungen und -gré3e

Da das Fullvolumen mafgeblich  vom
Neigungswinkel abhangt, kann mit den folgenden

Gleichungen das sogenannte Neigungsvolumen

(VNeigung) und der Flllungsgrad zu Versuchsende J;
berechnet werden. Aufgrund der Volumen- /yr Zz
zunahme wahrend der Reaktion ist das Volumen f

des sulfonierten Copolymers zu bericksichtigen.

Bild 5-2: Skizze des Doppelkonus

Berechnung des Neigungswinkels y des Reaktors mit Vorgabe von z (Bild 5-2)
y =arctan(z / Ly, 4, ) [°] (Gl. 5.11)

z Hoéhe der Schiittung auf der Bodenseite

Lreaktor LANge des Reaktors (Gesamtlange beider Konushalften)
Mit Hilfe der Gleichung 5.12 wird das Fullvolumen des Reaktors bei einer bestimmten Neigung
berechnet.

4 esamt z
VNeigung = ( g2 - VAbschm'tt J g + VAbschnitt [I] (GI 512)

Vneigung Maximales Fillvolumen bei einem bestimmten Neigungswinkel
Vgesamt  Gesamtvolumen des Reaktors
d Durchmesser auf der Boden- bzw. Austragsseite

Berechnung der aus dem Neigungsvolumen resultierenden maximalen Sulfproduktmenge:

mSu_lfprodukt = VNelgung ’ pSu_lfprodukt [kg] (GI 513)

Psuiprodukt FUlldichte des Sulfproduktes

Berechnung des Flllungsgrades am Ende des Sulfonierprozesses:
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V., .
Q= Neigung 100 [%] (Gl 514)

gesamt
5.2.4  Ubperpriifung der Berechnung an einem Modell

Fir die Versuche wurde ein Doppelkonusmodell im MaRstab von 1:30 angefertigt. Mit diesem Modell
wurde der Einfluss des Neigungswinkels auf den Fullungsgrad untersucht. Zusatzlich konnte das
tatsachliche Fillvolumen ermittelt und mit dem berechneten Wert verglichen werden. Es wurde
festgestellt, dass die berechneten mit den ermittelten Werten ibereinstimmen.

Die Abhangigkeit des Fullvolumens vom Neigungswinkel wurde bestimmt, indem das maximale
Flllvolumen bei verschiedenen Neigungen gemessen wurde. Durch Umrechnung in Volumenanteile
kann diese Abhangigkeit auf den Pilotmal3stab Ubertragen werden. Eine Kontrolle des Scale-up ist
Uber die Berechnung des aquivalenten Kugelvolumens maoglich. Das berechnete Gesamtvolumen des
Modells wird zum Kugelvolumen ins Verhaltnis gesetzt. Mit diesem Verhaltnis und dem berechneten
Kugelvolumen fir den PilotmalRstab wird das Gesamtvolumen des Doppelkonus Uberprift. Die

Ergebnisse sind in Tabelle 5-4 aufgefihrt.

Berechnung des aquivalenten Kugelvolumens (Tabelle 5-4, Punkt 7)
Vkugel = %D3 /1000 0] (G. 5-14b)

D max. Durchmesser des Konus [cm]
Berechnung des Anteils des berechneten Gesamtvolumens am aquivalenten Kugelvolumen fir das

Modell (Tabelle 5-4, Punkt 8) und Ubertragung des Ergebnisses auf den PilotmaRstab

Vges.,berechnet,Modell

VKugel ,Modell

Mit der folgenden Gleichung kann das Gesamtvolumen (Vgesamt) des Reaktors berechnet und mit dem

bereits bekannten Gesamtvolumen (Vges perechnet) VErglichen werden (Tabelle 5-4, Punkt 9).

Vv
_ " ges.,berechnet,Modell
v esamt ,Pilot — ' VKugel,Pilot (GI 5'140)

ges
VKugel ,Modell
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Tabelle 5-4: Ergebnisse der Versuche mit dem Doppelkonusmodell

Modellmafstab Flllungs- |Pilotmalstab
grad
1 [Vges berechnet 10,25l 275,301
2 |V apschnitt, wagerecht 1,35l 13,2% 36,26l
3 [Vabschnit, 7° 1,98l 19,3% 53,18l
4 [Vapschnitt, 11.78° 2,28I 22,2% 61,241
5 |Vabschnit, 16,56° 2,901 28,3% 77,891
6 |Durchmesser max 30cm 90 cm
7 |Vkugel 14,14l 381,72l
8 |Anteil an Viygel 725 % 725 %
9 |Vgesamt 10,25l 276,75l

Berechnung des Fillvolumens fiir den Modellmal3stab
Vi ptoden = 0,0998 -7 +1,25 (Gl. 5.15)

Berechnung des Fllvolumens fiir den Pilotmalstab

V..
_ Fiill Modell
VFﬁll,Pilot - V ’ VKonus,Pilot (GI 516)

Konus ,Modell

In Bild 5-3 ist das Fullvolumen im Modell- und im Pilotmalstab als Funktion des Neigungswinkel
aufgetragen. Ein Neigungswinkel von 0 ° bedeutet, dass sich der Doppelkonus in horizontaler Position
befindet. In der vertikalen Stellung (90 °) ist die maximale Fullung erreicht.

Berechnungsbeispiele mit unterschiedlichen geometrischen Abmessungen enthalt das Kapitel 5.2.8.

121
=+ 3001
101
- 2501
2 8l
g L2001 €
= —=—ModellmalRstab A
£ 6l g
3 3
2 a

S Pilotmaﬁsta;“gﬂ’f' 4 1501
4| ‘-“"f 11!
2l

/"‘ + 501

0l -+ O
SES IS F RIS S FI R T SSFLATC S PP

Neigungswinkel

Bild 5-3: Abhédngigkeit des Fiillvolumens vom Neigungswinkel im Doppelkonus
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5.2.5 Berechnung der Reaktormasse und der Reaktorwarmekapazitat

Fir die Auslegung der Heizung ist die eigentliche Masse des Reaktors und dessen Warmekapazitat

von Bedeutung. Mit den Gleichungen 5.17 und 5.18 werden diese Parameter berechnet.

Reaktormasse: My, 00 = Ay Osians * Posiant (Gl. 5.17)

Awm Mantelflache des Reaktors
bstan  Dicke des Stahlblechs
pstan  Dichte von Stahl

Wérmeinhalt: QReaktor = mReakmr : cp,Stahl : AT (GI 518)
Cpsan  spezif. Warmekapazitat

AT (Tmax 'Tmin)

Fur die weiteren Betrachtungen sind zu berticksichtigen:

Anfangsmasse mg

my =mep +Mgg [ka] (Gl. 5.19)
m, =(1+MEV)-mep [ka] (Gl. 5.21)

Lickenvolumen der Copolymerschiittung

_ Pep, i

Ep =1 (Gl. 5.22)
pCP,mh
Bei gelformigen Copolymeren kann fir die Rohdichte die Reindichte eingesetzt werden.
Volumen der Gesamtmasse
-MEV
Vsontiung =| —L— | L= =g =L 1] (GI. 5.23)
Pcp, fiil Pss Pcp, fiil
Fillungsgrad
VF:ZII 0
FG=—"—-100 [%] (Gl. 5.24)
R,max

Veam  Volumen der Reaktionsmischung [I]

V rmax Volumen des Reaktors [1]
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Die spezifische Warmekapazitat c; fur die CP/H,SO,4 — Mischung ergibt sich aus der Mischungsregel.

CSZ( ! )'Ccp +(ﬂ).css [J/(g*K] (Gl. 5.25)

1+MEV 1+MEV

Stoffliche Anderungen infolge Sulfonierung bleiben unberticksichtigt.

5.2.6  Modellierung des Aufheizverhaltens des Laborsulfonierreaktors

Das Ziel der Modellierung des Aufheizverhaltens des Laborsulfonierreaktors war die
Vorausberechnung der Zykluszeiten des Pilotreaktors. Aufgrund des Batchbetriebes ist die Kenntnis
der Zykluszeit notwendig, um den Pilotreaktor entsprechend dem geforderten Durchsatz auslegen zu

konnen.

Zykluszeit = Aufheizzeit + Haltezeit + Abkuhlzeit + Chargierzeit

Die Haltezeit ist aus Laborversuchen bekannt und daher ein Vorgabewert. Aufheiz- und Abkihlzeiten
missen abgeschatzt werden, da eine exakte Vorausberechnung aufgrund der komplizierten

Warmedubertragungsverhaltnisse nicht maoglich ist. Die Chargierzeit wird ebenfalls abgeschatzt.

Die notwendige Warme wird von aufen Uber die Reaktorwand eingebracht. Vorgesehen ist der
Einsatz einer elektrisch betriebenen Heizung. Im Reaktorinneren sind Hubelemente angebracht, die
fur eine optimale Durchmischung sorgen. Fir das mathematische Modell wurden folgende Annahmen
getroffen

e konstante Ofentemperatur (Heizschalentemperatur)

e konstante Reaktionsmasse

e bekannte Reaktionsenthalphie der Sulfonierreaktion
Das Aufheizverhalten des Laborreaktors wurde zunachst ohne Berticksichtigung der Sulfonierreaktion
mit einem inerten Material untersucht. Bei diesen Versuchen wurde der Flllungsgrad zwischen 10 und
40 % variiert.

Fir das Reaktionssystem gilt die differentielle Warmebilanz gemaf Gleichung 5.26.

m.c, % = kA(T,,,, ~T,)-qy d;; m, (Gl. 5.26)
ms Masse 0]

Cs spezif. Warmekapazitat [J/gK]

Ts Feststofftemperatur [°C]

Tofen Ofentemperatur [°C]

t Zeit [s]

k Warmedurchgangskoeffizient  [W/m?K]

A Reaktorwandflache [m?]
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Auf der linken Seite dieser Gleichung steht die differentielle Enthalpiezunahme des Produktes. Die
rechte Seite beinhaltet den Warmeeintrag von auflen und den Reaktionswarmeterm. Die
Reaktionswarme wird als temperaturabhangig betrachtet. Definitionsgemal} ist qr bei exothermen

Reaktionen negativ und somit wird die entstandene Reaktionswarme zum Warmeeintrag addiert.

1. Lésung von Gleichung 5.26 fir den Fall gr=konst., d.h. gr ist keine Funktion der Temperatur

Nach Umestellen der Gleichung (5.26) erhalt man eine inhomogene Differentialgleichung 1. Ordnung:

dT A k-A-T,,

s 4 k T —— % _ (Gl. 5.27)

dt ms (Cs + qR) ms (Cs + qR )

bzw. in der Form
dT.

~+P-T —-0=0 (Gl. 5.28)

dt ‘
mit p- k-A _ k-A-Ty,,
mS(cS+qR) ms(cs +qR)
Die allgemeine Lésung der Gleichung 5.28 ist:

Y _
T, = P +C, -exp(—P-t) (Gl. 5.29)
mit der Anfangsbedingung
t=0: Ts=Tspo

e .0
ergibt sich fiir die Konstante C, =T, P A
und somit

k-A
re="1,,, — (Tofen —T,0) exp| ———— 1 [[°C] (Gl. 5.30)
A ms ’ (cs + QR)

Hinweis: Die Masse des Reaktionsgefalies wird vernachlassigt. Lediglich die Masse der Edukte wird in

ms bericksichtigt.

2. Ermittlung von k fiir gr = 0 durch Anpassung von Gleichung (5.30) an gemessene Aufheizkurven mit

der Laborsulfonieranlage (RVD)

Die Aufheizkurve fiir den mit Inertmaterial gefillten Reaktor lautet:

k- A )
Ts (t) = TOfen _(TOfen _TS,O)'eXp(_ m 'tJ [ C] (GI 531)

s s

Durch Umstellen und Logarithmieren ergibt sich:
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Toen =T, (2
| foe O 4 (Gl. 5.32)
TOfen _TS,O mg-Cg
Daraus kann durch lineare Regression der Messwerte 1 8E.03
der Warmedurchgangskoeffizient ermittelt werden. Als 1 ’ 6E- 03 i
Fléache wird die vom Feststoff benetzte Wandflache _ 1, 4E-03 /
eingesetzt. Diese und die Feststoffmasse sind deshalb E.CE 1,2E-03 7
abhangig vom Fillungsgrad. Wie Bild 5-4 verdeutlicht ‘\g-’ 1,0E-03 //-
ist auch der so ermittelte k-Wert fUllungsgradabhéangig. = 8,0E-04
< 6,0E-04
3. Ermittlung von qr(Ts) durch Anpassung an ~ 4,08-04 y =2.58E-05x + 5,95E-04/
2,0E-04 R“=9,55E-01 ||
gemessene Aufheizkurven mit dem bereits ermittelten ‘ ‘ ‘
0,0E+00 LI L L L L L L B B B
k—Wert 0 10 20 30 40
Fillungsgrad [%]
Da die Reaktionswarme der Sulfonierung nicht

gemessen werden konnte, wurde diese durch

intervallweise Anpassung der Modellkurve an die Bild 5-4: k-Wert in Abhdngigkeit vom
Messkurve bestimmt. Hierfur wurden Aufheizkurven bei Fiillungsgrad (RVD)

ablaufender Sulfonierreaktion aufgenommen. Die von

Ts abhangige Reaktionswarme qr wird im Zeitintervall At bzw. im Temperaturintervall AT als konstant
vorausgesetzt. Die genannte Bedingung wird in Gleichung 5.30 durch Einfiihrung von Zeitintervallen At
statt der kumulierten Zeit t erfillt, wobei die Genauigkeit mit kleiner werdenden Zeitschritten steigt.

Die so ermittelte Reaktionswarme betragt zwischen 140 und 190 °C -0,63 J/gK, d.h. die Reaktion ist
exotherm. Bei Temperaturen groRer 190 °C lauft eine endotherme Reaktion ab mit einer
Reaktionswarme von +2 J/gK. Die Werte gelten fur ein MEV von 1,6 : 1. Bild 5-5 zeigt beispielhaft je
eine vorausberechnete Aufheizkurve fir die Pilotanlage mit und ohne Anpassung der Reaktionswarme
fur eine Copolymer-Fillung von 25 kg, eine Schwefelsauremasse von 40 kg (MEV 1,6) und eine

Reaktorwanddicke von 2 mm. Die gegebenen Abmessungen fir dieses Beispiel sind:

- max. Durchmesser des Konus: 84,5 cm
- min. Durchmesser des Konus: 12 cm
- Seitenlange des Konus: 55 cm

Bis zum Erreichen einer Sulfoniertemperatur von 200 °C wurde fiir dieses Beispiel eine Aufheizzeit
von ca. 45 min ermittelt. Die fir die Vorausberechnung der Aufheizkurve notwendigen Parameter
wurden bereits in Abschnitt 5.2.5 (GI. 5-17 bis Gl. 5.25) vorgestellt.
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Aufheizkurven - Doppelkonusreaktor
Teizung = 340°C; MEV = 1,6; mcp= 25 kg
2 mm Wanddicke
220
200
o 180 ‘.:"'::_:.__ e
s, 160 }_ff -
5 140
T 120
@ 100 B
g. 80 | ohne Reaktionswarme
& 60 o —=— mit Reaktionswarme =
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20 | =
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Bild 5-5: Darstellung der berechneten Aufheizkurven mit und ohne Reaktionswarme

5.2.7 Das mathematische Modell der Abklihlung des Pilotsulfonierreaktors

Im Fall des Abklhlens kann nicht der gleiche Weg wie beim Aufheizen gegangen werden, da die
auleren Warmelbertragungsverhaltnisse beim Pilotreaktor durch die Warmeabfuhr an die im
konzentrischen Luftspalt stromende Luft gepragt sind. Sowohl der &ufiere als auch der innere

Warmeubergang wurde daher mit Beziehungen aus der Literatur versucht zu erfassen.

Far die Modellierung werden folgende Annahmen getroffen:

e Die Temperatur der Heizwicklung ist gleich der des Reaktors.

* ((m C )Heizwicklung << (m C )Rcaktor)

e Die Warmekapazitat der Heizwicklung und der sie umgebenden Keramikschalen werden bei
der Berechnung berticksichtigt.

e Aufgrund sehr guter Feststoffvermischung wird die Temperatur des Produktes gleich der der
Reaktorwand gesetzt.

e Abstrahlungs- und Leitungsverluste werden vernachlassigt. Es wird nur konvektiver
Warmetransport auf den Luftstrom bericksichtigt.

e Die Temperatur des Feststoffs wird in der Schiittung als gleich angenommen.

Der Warmetransport von der Partikeloberflache auf die Kihlluft ist abhangig vom:
e Warmeulbergang Partikel — Reaktorwand (innere Warmeibergangszahl o;)
e Warmeubergang Reaktorwand — Kihlluft (duRere Warmeibergangszahl o)
Unter Berlcksichtigung der Warmeleitung in der Reaktorwand ergibt sich der Warmedurchgangs-

koeffizient zu
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k= ! (Gl. 5.33)

L+SWﬂ+L

o )‘Wand a

1

a

1) Innere Warmeulbergangszahl g; fur eine mechanisch durchmischte Schittung [VDI94b]
- Drehzahl: ca. 30 min”
- Mischzeit:> 200 s

o, =50 [W/mK] (siehe Anhang Bild A5-1)

2) AuRerer Warmelibergangskoeffizient ay, fiir einen konzentrischen Ringspalt [VDI94a]

N = M Swana = 0,0024m
A mit d, =d, —d; =25 e Mg = 15W | mK
o = N A = 0,031 / mK
“ d, Nu=17

Far die Ermittlung der NuBelt-Zahl wurde angenommen, dass laminare Strdomungsverhéltnisse (Re <
2300) vorliegen und die Warmeulbertragung zu beiden Seiten des Ringspaltes erfolgt (Bild A5-2)

[VDI94a], da sowohl die Heizwicklung als auch der Reaktor abgekihlt werden.

Der Abkiihlvorgang lasst sich analog zur Aufheizung mit einer differentiellen Warmebilanz beschreiben
(Gl. 5.34). Auf der linken Seite der Gleichung steht der Term fir die differentielle Enthalpieabnahme
der zu kihlenden Masse, welche sich aus Reaktormasse, Masse Sulfprodukt und Masse der
Heizwicklung (ca. 10 kg) zusammensetzt. Die rechte Seite dieser Gleichung enthalt die

Enthalpieerhdhung der Kuhlluft.

dT :
—m-c- dts =V, c, (8,-9,) (Gl. 5.34)
m [g] Gesamtmasse (Reaktor + Sulfprodukt + Heizwicklung)
c [J/gK] mittlere spezif. Warmekapazitat

Ts [°C] Temperatur Feststoff (= Reaktortemperatur)

Vn [m3\/s] Luftvolumenstrom im konzentrischen Luftspalt
CpL [J/m3\K] spezif. Warmekapazitat von Luft

VL a [°C] Austrittstemperatur der Luft

Ve [°C] Eintrittstemperatur der Luft

t [s] Zeit

Fir den Warmetibergang auf den Luftstrom gilt die Kopplungsbedingung nach GlI. 5.35

Ve, (B, ~0,)=k-A®,, ~T,) (GI. 5.35)

OLm [°C] mittlere Lufttemperatur
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Da die Groften O m, 9, und Ts in Gleichung 5.35 Funktionen der Zeit sind, sind diese zunachst zu
substituieren.
Es wird Kolbenstromung der Luft im konzentrischen Ringspalt angenommen. Naherungsweise wird

U m Mit der Gleichung 5.36 erfasst.

19L,e + 19L,a

- : (Gl. 5.36)

Beim Doppelkonus andert sich der Durchmesser mit der Lange, deshalb wurde mit einem mittleren
Durchmesser (aquivalenter Zylinderdurchmesser) gerechnet. Weil sich die Lufttemperatur mit der
Lange andert, wird eine Einteilung in Intervalle vorgenommen (Gleichung 5.37). Es wurde
vorausgesetzt, dass sich die Temperatur der Reaktorwand T = Ts sowie die Warmedurchgangszahl k

nicht mit dem Stromungsweg andern.

Vi-cpy-dO, =k-D-m-(T, -0, )dl (Gl. 5.37)
7 L

: 4o,

Vicpy- j s —k-D-n!dl (Gl. 5.38)

L,e

Integration der Beziehung 5.38 flihrt tber die Substitution

T, _ﬁL =z

-d¥, =dz

—J‘£=—1n2+C
z

zur Lésung der Beziehung 5.39
~VcprIn =0, Ny =k-Dy 7L (Gl. 5.39)

Einsetzen der Grenzen und Umformen der Gleichung 5.39 fuhrt zur Austrittstemperatur der Luft.

T,-9;, k-quu-n-L
T, T
K L,e Vn'Cp’L
k-Dgg, 7L
O, =T, - (T, =0y, ) exp| ————— (Gl. 5.40)
V,;'CP’L

In Gleichung 5.39 ist Dsq, der Durchmesser des volumengleichen Zylinders mit der Mantelflache.

Ay =D,, 7L (Gl 5.41)
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Einsetzen von 9, in Gleichung 5.34 ergibt

dT. Vn'c kA Vn'c kA

S " p.L Ts(1—exp| - M _ p.L 9, ,(1—exp| — M =0 (G| 542)
_dt ec S - c L,e .

V”.cp,L V”-CP,L

Ve k-A Vo Cpi Ay

ATy M P=—""|1-exp| —
0= v, ,(1—exp| —— m-c P ’
m-c Vn.ch Vicor

Diese Gleichung ist ebenfalls vom Typ her eine inhomogene Differentialgleichung 1. Ordnung.
dT,
dt

+PT,-0=0

Mit der Anfangsbedingung: t=0: T = T4 (Ts1: Feststofftemperatur zu Kiihibeginn)

g:19Le T51:2+C Co:Tsl_2
P ’ ’ P P
folgt T,(t) = %Jr (T, - %) exp(=Pt)
bzw. T, =0, , +(T,, —,,) exp(-P-1) (Gl. 5.43)

In Bild 5-6 ist das Abklhlverhalten des Sulfonierreaktors im gefiillten (blaue Kurve) und im leeren
Zustand (rot markiert) dargestellt. Aufgrund der geringeren Masse kihlt der geleerte Reaktor

bedeutend schneller ab.

Abkiihlkurven - Doppelkonusreaktor
True = 20 °C; Vi = 480 m?/h; Lg,, = 20 mm
2 mm Wanddicke, (84,5 cm, 12 cm, 55 cm)

250 ‘ ‘

Reaktor, leer

8 200 A
S \‘C\\ —+— Reaktor, 25 kg CP
—_
S 150
a N\,\\
g- e %M
i 50
= +*"*““+“F++<

0 T T T

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Zeit [min]

Bild 5-6: Darstellung der Abkiihlkurven fiir gefiillten (MEV 1,6) und leeren Reaktor

Tabelle 5-5 enthalt die berechnete Zykluszeit fiir den Pilotreaktor. Fir die Chargierung (Beflllen und
Entleeren des Reaktors) wurden 15 min angesetzt. Bei Verklrzung bzw. Verlangerung der Haltezeit
andert sich auch die Zykluszeit in gleichem Male. Mit einer Haltezeit von 20 min wurde eine

Zykluszeit zwischen 77 und 127 min ermittelt.
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Tabelle 5-5: Vorausberechnete Zykluszeit des Pilotreaktors

Aufheizzeit | Haltezeit | Abkihlzeit | Abkuhlzeit Chargier- Zyklus
von 80 °C gefuillt leer zeit
bis 200 °C bis 80 °C bis 80 °C
[min] [min] [min] [min] [min] [min]
Ohne Reaktion 46 20 46 12 15 93-127
Mit Reaktion 30 20 46 12 15 77 - 111
5.2.8 Berechnungsbeispiele zur Reaktorauslegung

Die Berechnung wurde in einer Tabellenkalkulation programmiert, wobei die Durchmesser (D, d) und
die Langen (L) des Konus variabel sind. Tabelle 5-6 enthdlt 4 Berechnungsbeispiele zur
Reaktorauslegung in den bereits genannten Grenzen.

Im Beispiel 2 wird bei einem Fullungsgrad von 20 % ein Fullvolumen von 48,4 | ermittelt. Dieses
Flllvolumen entspricht einer Copolymermasse von etwa 30 kg. Mit einem MEV von 2 hat das
sulfonierte Copolymer ein Volumen von ca. 90 | (siehe Tabelle 5-7). Das maximale Produktvolumen
(Vabschnitt), das der Reaktor aufnehmen kann, wurde mit 96,4 | berechnet (horizontal). Dieses muss
in die

immer groRer als das notwendige Produktvolumen sein, da andererseits Produkt

Dosiervorrichtung austreten kann.

Tabelle 5-6: Beispiele der Reaktordimensionierung (Wanddicke 2,4 mm)

Nr. D d I-A LB VDoppeIkonus AM mReaktor,Ieer VFUII (20%) \ Abschnitt
mm [ mm|mm|mm I cm? kg I I
1] 700 | 100 | 520 | 520 155,2 15088 28,7 31,0 61,6
2 | 845 | 120| 627 | 488 2422 20193 38,5 48,4 96,4
3| 900 | 150| 650 | 650 329,3 24754 47,3 65,9 124,6
4 | 1000 | 250 | 650 | 650 446,7 29469 57,4 89,3 140,0
A linker Konus B rechter Konus

Die Tabelle 5-7 enthalt die Leistungsangaben des Pilotsulfonierreaktors mit den in Tabelle 5-6
variierten geometrischen Abmessungen. Die Abkiihlzeit fir den leeren Reaktor mit einer Wanddicke
von 2,4 mm bis 80 °C betragt 35 min. Aus der vorausberechneten Zykluszeit und der spezifischen
Produktmenge wird die Leistung berechnet. Diese betragt flir Beispiel 2 ca. 16,4 kgcp/h. Die
Sulfproduktmasse ist bei gleicher Copolymermasse abhangig vom MEV und betragt ca. 81 kg/Charge
bzw. 44,2 kgsp/h. Die in Beispiel 2 ermittelten geometrischen Abmessungen und Leistungen

entsprechen den Anforderungen und dienen als Vorlage fiir die Konstruktion der Anlage.
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Tabelle 5-7: Berechnung der Leistung des Pilotsulfonierreaktors auf Basis der

Reaktordimensionierung (MEV 2)

Nr. Sulfprodukt Aufheizzeit] Zykluszeit?| Leistung | Leistung
kg/Charge | I/Charge min min/Charge| kg SP/h | kg CP/h
1 51,9 57,7 42 100 31,1 11,5
2 81,0 90,0 52 110 44,2 16,4
3 110,3 122,6 61 119 55,6 20,6
4 149,5 166, 1 68 126 71,2 26,4

minimale Aufheizzeit von 50 bis 200 °C

Zminimale Zykluszeit bei 20 min Haltezeit und 15 min Chargierzeit

Wahrend der Konstruktion und Herstellung der Sulfonieranlage erfolgte eine geringfiigige Anpassung
der Abmale. Tabelle 5-8 und Bild 5-13 enthalten die tatsdchlichen Abmessungen und die daraus
berechneten KenngréRen des Pilotsulfonierreaktors. Tabelle 5-9 enthalt die entsprechenden

Leistungsdaten.

Tabelle 5-8: Endabmessungen und berechnete KenngréBen des Pilotsulfonierreaktors

D d I—A LB VDoppeIkonus AM mReaktor,Ieer VFUII (20%) \ Abschnitt
mm [ mm|mm|mm I cm? kg I I
839 | 120 | 616 | 469 232,5 19640 40,5 46,5 92,3

Tabelle 5-9: Berechnete Leistung auf Basis der tatsachlichen AbmaRe

Sulfprodukt Aufheizzeit| Zykluszeit | Leistung | Leistung
kg/Charge | I/Charge min min/Charge| kg SP/h | kg CP/h
77,8 86,5 51 109 42,8 15,9

5.2.9 Auslegung der Rickkihleinheit

Fir die Auslegung der Ruckkihleinheit wurde angenommen, das die bei der Sulfonierung anfallenden
Dampfe vollstandig kondensieren. Die spezifische Kondensatmenge wurde in der Laboranlage

ermittelt, wobei 10 Versuche mit den folgenden Versuchsbedingungen durchgefihrt wurden.

Apparat: Laborsulfonieranlage (RVD)
Kolbengrofe: 21

Einwaage Copolymer: 300 g

MEV: 1,6 [KQ H2soa/Kg cp]
Unterdruck, absolut: 750 mbar

Ofentemperatur: 300 °C

Aufheizrate: ca. 16 K/min
Sulfonierdauer: 20 min

Nach 10 Versuchen wurde eine Kondensatmasse von 485 g gemessen. Daraus ergibt sich eine

spezifische Kondensatmasse bezogen auf eingesetztes Copolymer von



5. Entwicklung und Realisierung eines Pilotreaktors zur Durchfiihrung der Sulfonierung 68

M ey = Kot — 01620/ g, (Gl. 5.44)

Copolymer

Mit diesem fir die Laboranlage gtiltigen Wert betragt die zu erwartende Kondensatmasse fir eine CP-
Charge:

My gy = MK Labor -30kg = 4,86kg

Fir den Zeitraum der Dampffreisetzung (Reaktion) wird eine Zeit von 60 min angenommen. Damit

ergibt sich folgende Dampfmenge (Annahme: Wasserdampf):

M Danps =486kg | (30 kgep/Charge)

V Danpf i.n. = 60001/

Mit dieser Dampfmenge wurde die notwendige Kihlleistung berechnet.
hp, 200°c = 2875 kJ/kg
hi 400c = 168  kJ/kg

O=m (hK,40°C - hD,ZOO“C )
0 =-13141kJ | Zyklus

5.3 Versuchsaufbau und —durchfiihrung

Das Herzstick der Anlage (Bild 5-7, Bild A5-3 des Anhangs) ist ein von einem Heizmantel
umgebenes Reaktionsgefal von der Form eines
Doppelkonus. Dieses ist in einem Gestell drehend gelagert
und kann mit maximal 30,4 min” um seine Langsachse in
Rotation versetzt  werden. Zuséatzlich ist eine
Schwenkbewegung in der Senkrechten um 180 ° mdglich,
um den Reaktor befiillen und entleeren zu koénnen. Das
Handling der Ausgangsstoffe und der Produkte erfolgt mit
Transportbehaltern. Die Dosierung der Schwefelsaure erfolgt
separat Uber ein Rohrleitungssystem direkt aus einem
Vorratsbehalter mittels einer Membranpumpe (Dosierkopf
Bild 5-8). Bild A5-4 zeigt den schematischen Aufbau der
Pilotanlage. Angaben zu den erwartenden Stoffstromen
enthalt Bild A5-5 in Form des verfahrenstechnischen
FlieRbildes.

Bild 5-7: Pilotsulfonieranlage



5. Entwicklung und Realisierung eines Pilotreaktors zur Durchfiihrung der Sulfonierung 69

Die Anlage und alle peripheren Einrichtungen (auf3er der
externen Waage) werden uber eine SPS
(Speicherprogrammierbare Steuerung) gesteuert. Eine
Visualisierung der Prozessparameter erfolgt am PC. Es
werden Soll- und Istwerte von der SPS abgefragt und in

bestimmten Zeitintervallen gespeichert.

Bild 5-8: Dosier- und Absaugkopf

Durch die Visualisierung lasst sich eine Vielzahl von Parametern Ubersichtlich zusammenfassen.
Somit ist der Zustand der Anlage leicht zu kontrollieren.

Die Temperaturverldufe der Reaktorwand- und Probentemperatur werden in Echtzeit in einem
Diagramm Uber die Prozessdauer aufgezeichnet. Somit ist der Temperaturverlauf zu jedem Zeitpunkt
der Reaktion ablesbar. In einem Versuchsprotokoll werden zur Sicherheit die Sollwerte, die Istwerte
und mogliche Vorkommnisse bzw. Stérungen wahrend des Sulfonierprozesses in regelmafigen
Abstanden handschriftlich vermerkt.

Fir die Fertigung des Reaktors wurde hochlegierter Edelstahl (1.4591, Nicrofer 3033-alloy 33, Tabelle
5-10) eingesetzt, mit dem Ziel, Korrosion durch den Schwefelsaurekontakt weitgehend zu vermeiden.
In umfangreichen Korrosionstests zeigte diese Legierung den geringsten Materialabtrag. Der Reaktor
ist von zwei feststehenden Heizhalbschalen ’
umgeben (Bild 5-9). Die Heizwicklung ist in eine 12
cm starke Schicht aus Aluminiumsilikat (KVF
121/200, Tabelle 5-10) eingebettet, die gleichzeitig
als Isolierung dient. Die Heizwicklung besteht aus

drei einzeln regelbaren Heizsegmenten (Bild 5-13):

Heizleistung Segment 1: 2 x 1,5 kW;
Heizleistung Segment 2: 2 x 6,2 kW;

Heizleistung Segment 3: 2 x 2,2 kW.

Bild 5-9: Reaktor mit aufgeklappter Heizschale

Tabelle 5-10: Materialeigenschaften von Nicrofer 3033-alloy 33 und KVF 121/200

Nicrofer 3033-alloy 33 KVF 121/200
Rohstoffbasis X1CrNiCuN33-32-1 Aluminiumsilikatfaser
Dichte [g/cm?] 7,9 0,2
Warmekapazitat [kJ/kgK] 0,5 0,96
Warmeleitfahigkeit  [W/mK] 16,2 0,26
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Der Automatikbetrieb wird vom Bedientableau aus gestartet. Nach
Arretierung des Wagens (Bild 5-10) wird der Transportbehalter
angehoben und gewogen. Der Behalter wird anschlieRend angekoppelt
und bei dem Umschwenken des Reaktors in die 0°-Position in den
Reaktor entleert. Die Positionierung des leeren Transportbehalters
erfolgt Gber dem Reaktor. Die Dosierung der Schwefelsaure erfolgt nach

Ankopplung des Beflllstutzens (70°).

l Bild 5-10: Arretierung des Wagens (180 °)

mit dem Transportbehalter

Sie wird in 1000 Liter-Kunststofftanks angeliefert und Uber einer
Edelstahlwanne gelagert (Bild 5-12). Gegen die Umgebung ist die
Wanne durch einen Schutzvorhang abgeschirmt. Mit einer
Membranpumpe (FA Seybert & Rahier GmbH, Typ C409.1-340c)
wird die Saure Uber PVC-Leitungen zum Beflllstutzen geférdert.

Im Anschluss an die Dosierung erfolgt die Aufheizung des
Copolymer-Saure-Gemisches (in Arbeitsposition (86°, Bild 5-11))

entsprechend der gewlinschten Aufheizrate (max. 4 - 5 K/min) auf

die vorgegebene Reaktionstemperatur. Ist sie erreicht, wird sie
Uber eine vorgegebene Haltezeit mit +/- 10 K konstant gehalten.
Bild 5-11: Reaktor befindet sich Nach Ablauf der Haltezeit wird Kdhlluft (ca. 38 m%h i.N.) in den
in Arbeitsposition (86°) Spalt zwischen Heizschalen und der Reaktorwand (Bild 5-13) zur
Abklhlung des Reaktors eingeblasen. Der Reaktor bleibt in dieser

Phase in Arbeitsposition. Ziel ist eine moglichst

schnelle Abklhlung des Sulfproduktes. Zur

direkten Kihlung des Sulfproduktes wird deshalb

Druckluft in den Reaktor eingeblasen

(Zusatzkuhlluft, ca. 12 m3h i.N.). Diese Phase der

Abklhlung wird im Folgenden als Abkuhlphase |

bezeichnet. Ist die vorgegebene Abkuhlzeit

erreicht, wird der Transportbehalter wieder

aufgenommen und der Reaktorinhalt unter

Schwerkraftwirkung in diesen entleert. Der leere

Reaktor wird weiter bis auf die gewlinschte
Temperatur gekuhlt. Ist diese erreicht, kann ein

neuer Versuch gestartet werden.

Bild 5-12: Saurelagerung und -dosierung
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Reaktorgeometrie

Bild 5-13 zeigt schematisch den Sulfonierreaktor und die wichtigsten Abmessungen.
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Bild 5-13: Abmessungen des Doppelkonusreaktors und Kennzeichnung der Heizsegmente
[Kro01]

Die Reaktorwandstarke betragt ca. 2,6 mm. Die Isolation ist in dieser Skizze nur einseitig dargestellt.
Die Temperaturmessstellen auf dem Reaktormantel und der Isolationsinnenflache sind durch Punkte
markiert. Das Thermoelement zur Messung der Innentemperatur ist eingehulst und dreht sich mit dem
Reaktor. Die Kihlluft tritt radial auf Flanschhéhe (Konus A) in den Spalt ein und am kleinen

Konusdurchmesser des Konus' B aus. Der Spalt ist am oberen und unteren Ende abgedichtet.

Aus den in Bild 5-13 angegebenen Abmalien kdnnen Uber Strahlensatze weitere Durchmesser,
Hoéhen und Seitenlangen berechnet werden. Die Gleichungen zur Berechnung der Mantelflache und
des Volumens des Kreiskegelstumpfes lauten mit der Seitenlange |, den Kreisdurchmessern d; und d,

sowie der Hohe h:

4, = %T (@, +d,) (Gl. 5.45)
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_Th

v E(dlz +dd,+d?) (GI. 5.46)

Die Gleichung des Mantelvolumens eines hohlen Kreiskegelstumpfes der Wandstarke b kann aus der

Subtraktion zweier Kegelstiimpfe hergeleitet werden.

Tth

v, :7(d1b+d2b—2b2) (GI. 5.47)

Durch Summation der Mantelflachen und Volumina der Kreiskegelstimpfe A und B erhalt man die in
Tabelle 5-11 aufgeflhrten Werte.

Tabelle 5-11: Flachen und Volumina des Doppelkonusreaktors [Kro01]

Reaktorvolumen 232,5 |l
Reaktormantelflache 1,964 |m?
Mantelvolumen 4423,4 |cm?
Luftspaltvolumen 25026,5 |cm?
Isolationsvolumen 227809,5 |cm?
Heizflachensegment 1 0,404 |m?
Heizflachensegment 2 0,982 |m?
Heizflachensegment 3 0,578 |m?
Flachenanteile der Heizsegmente

aAHs1 20,6 %
ans2 50,0 %
ays3a 29,4 %

Berechnung des Fiillungsgrades des Reaktors

Der Flllungsgrad des Reaktors ist ma3gebend flr die erzielbare maximale Leistung sowie Aufheizrate
bzw. die erforderliche Abkuhlzeit und ist in Gleichung 5.24 definiert.

Wahrend der Aufheizung des Copolymer-Schwefelsaure-Gemisches wird durch die Reaktorrotation
die Wand zunachst vollstdndig benetzt (Bild 5-15). Mit fortschreitender Reaktion entsteht ein pasttses
Reaktionsprodukt, das durch Verdampfung des Reaktionswassers schlieRlich rieselfahig wird.
Entsprechend andert sich die effektive Warmelbertragungsflache. Auf Grund der geneigten
Arbeitsstellung des Reaktors ist ein maximaler Fullungsgrad vorgegeben. Grundlage fiir dessen
Berechnung ist die Kenntnis des Volumens der Reaktionsmischung Vg. Bei der Berechnung des
Volumens des Copolymer-Schwefelsdure-Gemisches wird bericksichtigt, dass das Lickenvolumen
der Copolymerschittung vollstandig mit Schwefelsaure gefillt ist. Die Porositat ecp einer bewegten
Copolymerschiittung kann aus der Fllldichte und der Rohdichte des Polymers berechnet werden
(siehe GI. 5.22).

Fir das eingesetzte Lewapol 8-4 betragt der Liickenvolumenanteil einer nicht verdichteten Schittung
38,3 %. Ist das Lickenvolumen gréRer als das Schwefelsdurevolumen (abhéangig vom vorgegebenen

MEV), so kann das Reaktionsvolumen dem Volumen der Copolymerschittung gleichgesetzt werden.

Vo =V = —— (Gl. 5.48)

P Fiiicp

Vsus Gemischvolumen [l]
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Mcp Copolymermasse [kg]

prance Fulldichte des Copolymers [kg/l]

Die feuchten Copolymerpartikel benetzen die Wand nur bis zur Fullhéhe der Copolymerschittung.
Ubersteigt das Schwefelsaurevolumen das Liickenvolumen, so vergroRert sich das Gesamtvolumen

des Gemisches und somit das Reaktionsvolumen.

VSuS = VR = (1 —&cp ) Mer +mi (GI 549)
Princp  Pss

Mss Schwefelsduremasse [kg]

Pss Schwefelsauredichte [kg/l]

Bezieht man die Gleichung 5.49 auf das Copolymervolumen (V¢p = mcp / p gy cp ) SO €rhélt man eine

lineare Abhangigkeit vom MEV (=mss/mcp):

V i

YR _ (g, )4 Prince Mss (Gl. 5.50)
cP

Vep Pss  Mcp

Gleichung 5.48 dividiert durch Vcp ist definitionsgemal Eins. Beide Kurven schneiden sich bei einem
MEV = 1,18. Unterhalb dieses Wertes sind die Zwischenrdume der Copolymerschiittung demzufolge
noch nicht vollstandig mit Schwefelsaure gefllt (Bild 5-14). Bei einem rieselfahigen Produkt sind

Reaktionsvolumen und Fllvolumen des Sulfproduktes identisch.

m
5P (Gl 5.51)

P Fiin sp

Vsp Flllvolumen des Sulfproduktes [I]
Msp Sulfproduktmasse [kg]
pransp  Fllldichte des Sulfproduktes [kg/l]

Fir den Warmelbergang steht nur die Berlhrungsflache der rieselfahigen Schiittung mit der Wand

zur Verfiigung (Bild 5-15).

1,8 -
1,6
1,4
1,2 4
1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0,0 \ \ \ \ \ \

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

MEV

Ve/Vep

Bild 5-14: Abhéngigkeit des auf das Copolymervolumen bezogenen Reaktionsvolumens vom
MEV [Kro01]
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Copolymer-Schwefelsdure-Gemisch Rieselfahiges Sulfprodukt

Bild 5-15: Warmelibertragende Flachen des Copolymer-Schwefelsaure-Gemisches

und der rieselfahigen Sulfproduktschiittung [Kro01]
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6 Optimierung der Reaktorfahrweise und Durchfiihrung von

Sulfonierversuchen

6.1 Bilanzierung der Pilotsulfonieranlage

Masse- und Elementebilanz
Die wahrend eines Sulfonierzyklus ein- und ausgebrachten Stoffmengen sind in Bild 6-1
dargestellt. Die Bilanzgrenze schliel3t neben dem Sulfonierreaktor auch die Dampfkondensation

des Abgases mit ein. Die Massebilanz eines Sulfonierzyklus lautet:
Mep Mgy =Mgp + My, ;M o0 (Gl. 6.1)

Mcp Copolymermasse [kg]

Mss Schwefelsduremasse [kq]

Msp Masse des sulfonierten Copolymers (Sulfprodukt) [kg]
Mkondg Kondensatmasse [kg]

Mages Abgasmasse [kg] (wasserdampfgesattigt)

Die Abgasmasse kann nicht aus Messdaten berechnet werden. Sie lasst sich nur als Differenz aus

Gl. 6.1 bestimmen. In der aus der Bilanz erhaltenen Abgasmasse ist demzufolge der Bilanzfehler

enthalten.
Abgas:
mA,ges
Mg, My, Mg, My, Mg
Lewapol:
Mcp
C':\lcp, "écpr Ocp, ‘ ‘
cpr Ocp Sulfoniertes
T, O—j Copolymer:
@ T 2 Mgp,Wgp
— 1 Cor: Mlsp Ose:
Schwefelsdure: N Ner S
Mss, Css @
Kondensat:
Mkond, Css k

Bild 6-1: Bilanzgrenze und BilanzgréRen der Pilotsulfonieranlage

Aus der Massebilanz kénnen die Masseausbeuten an saurefeuchtem und trockenem Sulfprodukt
sowie der Schwefelsdureumsatz berechnet werden. Die Gleichungen sind der Ubersichtlichkeit
halber im Anhang A6 zusammen gefasst. Bei der Berechnung des Umsatzgrades wurde
vorausgesetzt, dass die Restsaure als 96%-ige Schwefelsaure vorliegt; tatsachlich dirfte die
Konzentration nach der Reaktion niedriger liegen. Der entstehende Fehler ist jedoch

vernachlassigbar gering.
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Die Elementebilanzen der Sulfonierung lauten:

e C-Bilanz:

Cepmep =Cgmgy + M Vertust (Gl. 6.2)
e H-Bilanz:

Hepimcp + Cssisgs %8 +(1 =g Imgs %8 = Hpmgp +(1- Css.K Y %8 Ty Vertust (Gl. 6.3)
e O-Bilanz:

OcpiMcp + CssMss 6%8 +(1=css Imss 1%8 = Ospmgsp + (1 ~Css.x )W’K 1%8 M0 Vertust (Gl. 6.4)
e N-Bilanz:

Nepmep = Ngpmgp + My o (Gl. 6.5)
e S-Bilanz:

CssMss 3%8 = SspMsp + M Yortusi (Gl. 6.6)

Die Elementmassen fir H, O und S des H,SO, — Anteils im Kondensat wurden dem jeweiligen
Verlust zugeschlagen. Zielgrolen des Sulfonierschrittes sind die mit dem Sulfprodukt
ausgebrachten Elementmassen. Neben der Einbindung des mit der Schwefelsdure eingebrachten
Schwefels ist auch der Abbau des Kohlenstoffs und Wasserstoffs sowie der Einbau des
Sauerstoffs von Interesse. Da mit dem Sulfprodukt Elemente auch in Form von Restschwefelsaure
ausgetragen werden, sind die Kenngroflen ebenfalls fir das trockene Produkt zu formulieren.
Anstelle der Elementarzusammensetzung des schwefelsaure-feuchten Sulfproduktes tritt die
ebenfalls gemessene Zusammensetzung des durch Waschen und Trocknen erhaltenen trockenen
Sulfproduktes (Anhang GI. A 6.4 — A 6.7).

Der Kohlenstoff des Copolymers wird theoretisch betrachtet zu 100 % in das Sulfprodukt
eingebunden. Durch oxidativen Angriff der Schwefelsdure bei Temperaturen oberhalb etwa 200 °C

kann ein Teil davon als CO und CO verloren gehen.

Wérmebilanz
Bei diskontinuierlichen Prozessen (intermittierend betriebene Batchreaktoren) ist ein zyklisches
Aufheizen und Abkihlen des Reaktors notwendig. Zwangsweise muss dabei dem gesamten
Reaktor Warme zugefiihrt und wieder entzogen werden. Durch den instationaren
Temperaturverlauf des Reaktors andern sich die flieBenden Warmestrome ebenfalls mit der
Zykluszeit [Hes79].
Wahrend der Aufheizphase wird die durch die Beheizung bereitgestellte Warmeenergie eingesetzt
zur

e Aufheizung des Reaktionsgemisches (Copolymer und Schwefelsaure) Qry,

e Aufheizung des Reaktormantels Qy,
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e Aufheizung der Isolation Qs,
e Verdampfung des Reaktionswassers (Kondensationswarme Qgong, Abgaswarme Q,),

e Deckung von Verlusten Qy (Abstrahlung, Leitung entlang der Konstruktion, freie

Konvektion der hei3en Luft im Spalt).

QH = QRM +QM +Q1S0 +QKond +QA +QV (Gl. 6.7)

Die bei der Sulfonierung freiwerdende Reaktionswarme ist in Qu enthalten. Anhand von

protokollierten Messdaten kann der von der Heizwicklung abgegebene Warmestrom QH =Py
errechnet werden. Die Heizung wird durch die SPS mittels Zykluszeiten geregelt; der Anteil 7y,

der im Regelintervall eingebrachten Leistung an der maximalen Leistung Ppnax wird in den

Versuchsprotokollen aufgezeichnet.

Pel = TlRe gleerax [kW] (GI. 6.8)

Die in der Aufheizphase von der Heizung eingebrachte Warmemenge Qy = Qg kann durch

Summation aller eingebrachten Warmen in den Zeitintervallen At; [s] berechnet werden:

Out = D Mregter Pat - At; [kJ] (Gl. 6.9)

Heizleistung und Heizwarme der Aufheizphase

14 45000
12 _\,l\\ | 40000
135000 =
i 10 A 2
- —P o \ + 30000 7
o 8 A - (]
o —Q_el + 25000 €
2 6 M= 20000 E
® 8
g / /v 115000
N 4 ]
° / / 1 10000 £
2 l / 1 5000
0 aa 0

Zeit

Bild 6-2: Berechnete Heizleistung und Heizwéarme in der Aufheizphase eines Zyklus
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Fir die Reaktionsmischung, Reaktorwand und die Isolation kann aus der am Ende der

Aufheizphase erreichten Temperatur die aufgenommene Warmemenge bestimmt werden:
Orar =My Cp pag (T,;’;’j —T,?M) [kJ] (Gl. 6.10)

mry  Masse der Reaktionsmischung [kg]
Ccerv  Warmekapazitat der Reaktionsmischung [kJd/kgK]
Trv™™  Endtemperatur der Reaktionsmischung [°C]

Taw' Anfangstemperatur der Reaktionsmischung [°C]

Oy =My Cp (T;;”d —TAS) [kJ] (Gl. 6.11)
My Masse der Reaktorwand [kg]

CpM Warmekapazitat der Reaktorwand [kJ/kgK]
Tv®  Anfangstemperatur der Reaktorwand [°C]

Tv™™  Endtemperatur der Reaktorwand [°C]

Q[m = mlsocP,Iso (T';Zd - ]"1?0) [kJ] (GI 612)

Miso Masse der Reaktorisolation [kg]
Cp1s0 Warmekapazitat der Reaktorisolation [kJ/kgK]
Tis™™  Endtemperatur der Reaktorisolation [°C]
T|SOO Anfangstemperatur der Reaktorisolation [°C]
Die Warmekapazitat der Reaktionsmischung wurde aus den Warmekapazitaten des Copolymers

und der Schwefelsaure nach der Mischungsregel berechnet (Gl. 5.32).

Tabelle 5-10 und Tabelle 5-11 enthalten die Stoffdichten sowie die Volumina des Reaktormantels
und der Isolation. Aus der angefallenen Kondensatmenge und der aus der Gesamtmassebilanz
(Gl. 6.1) ermittelten Abgasmenge kann die durch Verdampfung des Wassers abgefuhrte Warme

berechnet werden.

Okona = Moy, [KJ] (Gl. 6.13)

Mkondg Kondensatmasse [kg]

Ahy Verdampfungsenthalpie von Wasser [kJ/kg]
O =M o - Wp - Ay 1107 [kJ] (Gl. 6.14)

Mages Abgasmasse [kg]
Ahy Verdampfungsenthalpie [kJ/kg]
Wp Wasserdampfgehalt [Ma-%]
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Bei einer Temperatur von 190°C werden nur geringe Anteile Schwefelsaure verdampft (Bild 4-6),
so dass allein die Verdampfungsenthalpie von Wasser berucksichtigt wird (190 °C: 1978,2 kJ/kg).
Verluste durch Abstrahlung, Leitung und Konvektion kdnnen nicht direkt rechnerisch ermittelt
werden. Qy kann nur aus der Warmebilanz als Differenz ermittelt werden und enthalt demzufolge
den Bilanzfehler.

Der energetische Nutzen der Aufheizphase besteht streng betrachtet in der Aufheizung des
Reaktionsgemisches und der Verdampfung des Reaktionswassers (Kondensationswarme und
Abgaswarme). Die Gleichung fir den Nutzwirkungsgrad lautet:

My = Oun + Qs * Qi1 [%] (Gl. 6.15)

el

In den Reaktorwirkungsgrad geht zusatzlich der Energieanteil ein, der fur die Aufheizung des

Reaktormantels als warmeubertragende Flache erforderlich ist:

+ +0,+
nmk,o,:QRM Qs +2, QM~100[%1 (Gl. 6.16)

Q.

Nach Ablauf der Reaktion werden Sulfprodukt und Reaktor durch Luft direkt und indirekt abgekuhlt.

Die Kunhlluft fihrt neben der Speicherwdarme des Reaktormantels und des Reaktionsgemischs

zwangsweise auch die in der Isolation gespeicherte Warme ab. Die Uber den Dosierkopf
eingeblasene Luft (Zusatzkihlluft) kidhlt ausschliellich den Reaktorinnenraum, d.h. den
Reaktormantel und das Produktgemisch ab. Die Warmebilanz der Abkihlphase | (siehe Bild 6-3)

lautet:

Ok, + Qs + Oy = Oy + Oy + 0, (Gl. 6.17)

Die in einem Zeitintervall At mit der Kuhlluft abgefihrte Warmemenge Qg.; kann aus der

protokollierten Austrittstemperatur der Kihlluft Tk, ; berechnet werden.
Oxr.i = My Cp gy (TKL,i -I )Ati [kJ] (Gl. 6.18)

my,  Kihlluftmassestrom [kg/s]

Cp k. Warmekapazitat der Kihlluft [kJ/kgK]
Ty Umgebungstemperatur [°C]

Tk Austrittstemperatur der Kihlluft [°C]
At; Zeitintervall [s]

Die in der Abklhlphase | bzw. Il (siehe Bild 6-3) insgesamt abgefiihrte Warme erhalt man durch

Summation Uber die einzelnen Zeitintervalle:

O = meLcP,KL (TKL,i -1y )At,- [kJ] (Gl. 6.19)

Aufgrund fehlender Messstellen wird fiir die Berechnung der mit der Zusatzkihlluft abgefiihrten

Warme die Annahme getroffen, dass die heille Luft des Reaktorinnenraumes durch die kalte
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Zusatzkuhlluft verdrangt wird. Die Austrittstemperatur der Zusatzkihlluft wird der momentanen

Reaktorinnentemperatur (gemessen am eingehilsten Thermoelement) Try gleichgesetzt:

Ozkr.i = Mz Cp zxt (TZKL,i -1 )Ati [kJ] (Gl. 6.20)

QZKL = ZmZKLCP,ZKL (TZKL,i -1y )Ati [kJ] (Gl. 6.21)

M,  Zusatzkihlluftmassestrom [kg/s]

Cp,zx. Warmekapazitat der Zusatzkihlluft [kJ/kgK]
Tu Umgebungstemperatur [°C]

Tz  Austrittstemperatur der Zusatzkihlluft [°C]
At; Zeitintervall [s]

In der Abkuhlphase Il (leerer Reaktor) entfallt Qz_ auf der linken Seite von GI. 6.17. An die Stelle

von Qg tritt die mit der hei3en Luft dem Reaktor entzogene Warmemenge Qg;:

O = VW% (rit ~13) k] (Gl. 6.22)
R RI RI

L

2
\% Volumen des Doppelkonusreaktors [m?3]
p Normdruck (101325 Pa)

R, Gaskonstante von Luft (R =287,33 kJ/kgK)
CpL Warmekapazitat von Luft [kJ/kgK]
Te™™  Endtemperatur des Reaktorinnenraumes [°C]

T’ Anfangstemperatur des Reaktorinnenraumes [°C]

6.2 Ermittlung der Aufheiz- und Abkiihldynamik unter Ausschluss der Reaktion

Um den Einfluss von Drehzahl, Fillungsgrad, Zugabe von Kihlluft in den Reaktor (Zusatzkuhlluft)
und Kihlluftmenge auf die Aufheiz- und Abklhlzeiten zu erfassen, wurden Versuche unter
Ausschluss der Sulfonierung durchgefuhrt, indem der Reaktor mit bereits ausreagiertem
Sulfprodukt befiillt wurde (so genannte Inertversuche). Tabelle 6-1 enthalt den Versuchsplan.
Variiert wurden Flllungsgrad, Reaktordrehzahl sowie der Kihlluftstrom fir die
ReaktoraulRenwandkiihlung. Die Versuche wurden sowohl mit als auch ohne Zusatzklhlluft
durchgefiihrt.
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Tabelle 6-1: Versuchsplan der Inertversuche

Versuch Nr. | Fullungsgrad Drehzahl |Zusatzkihlluft Kahlluft Sofort-
AV % min” 12 m3hi.N. m3/h i.N. entleerung
1 20 30,2 EIN 37,70 NEIN
2 20 30,2 AUS 37,70 NEIN
3 20 15,8 EIN 37,70 NEIN
4 20 30,2 AUS 37,70 JA
7 30 30,2 EIN 37,70 NEIN
8 30 30,2 AUS 37,70 NEIN
9 30 15,8 EIN 37,70 NEIN
11 30 23 EIN 37,70 NEIN
12 30 30,2 EIN 48,16 NEIN
13 10 30,2 EIN 37,70 NEIN
14 10 30,2 AUS 37,70 NEIN
15 10 15,8 EIN 37,70 NEIN
17 10 23 EIN 37,70 NEIN
18 10 30,2 EIN 48,16 NEIN
20 0 30,2 EIN 37,70 NEIN
21 30 30,2 EIN 37,70 NEIN
22 0 30,2 EIN 37,70 NEIN
23 0 30,2 EIN 70,57 NEIN
24 0 30,2 EIN 37,70 NEIN

Typische Temperaturverldaufe fir die Reaktionsmischung (Probe) und das Reaktorsegment 3
(siehe Bild 5-9) beinhaltet Bild 6-3. In der Aufheizphase wird der Feststoff auf die gewlnschte
Endtemperatur definiert aufgeheizt. Nach einer Haltezeit (hier nicht dargestellt) werden der
Reaktormantel und die Heizschalen mit Luft gekuhlt (Abkuhlphase |). Zusatzlich wird direkt in den
Reaktor Luft (Zusatzkihlluft) eingeblasen und der Feststoff gekuhlt. Die Kuhlung des
Reaktormantels wird nach dem Ausleeren des Reaktors fortgesetzt (Abkihlphase IlI). Die
einzelnen Abschnitte Aufheizphase, Abkiihlphase | und Abkihlphase Il werden neben der

Zeitdauer mit den Temperaturgradienten (Aufheiz- bzw. Abkuhlraten) beschrieben.

Temperaturverlaufe uber einen Versuchszyklus
T -----------------------
max —— Manteltemperatur HZ 3
S I " T\ Abkihrate | | Probentemperatur

180°C
—_ oAl e
2 140C Aljfheizrate
o
[0
Q.
& Abkiihirate
= socl_ ][] R L

Beflllen Aufheiz- Abkuhl-  Abkuhlphase
phase phasel Il

Bild 6-3: Zeitlicher Verlauf der Proben- und Manteltemperatur bei den Inertversuchen
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Aus den Versuchsprotokollen wurden die in Tabelle A6-1 des Anhangs aufgefihrten GroRRen wie

folgt berechnet:

a) Die Aufheizzeit ist die erforderliche Zeit, um die Probe von 80 °C (héchstzuldssige Temperatur
fur das Wiederbefillen mit Copolymer) auf Endtemperatur aufzuheizen.

b) Zur Berechnung der mittleren Aufheizrate wurde bei einer Probentemperatur von 140 °C und
180 °C die Zeit abgelesen und daraus der Temperaturgradient gebildet.

c) Zur Ermittlung der maximalen Aufheizrate wurden die Temperaturgradienten des einzelnen
Regelintervalls berechnet. Der grofite auftretende Wert wurde als maximale Aufheizrate
bezeichnet.

d) Die mittlere Abkuhlrate | wurde aus der Temperaturdifferenz der Probe zu Beginn und am
Ende der Abkuhlphase | dividiert durch die vorgegebene Zeit berechnet.

e) Die maximale Abkihlrate | und Il wurde analog der maximalen Aufheizrate ermittelt.

f) Die mittlere Abkihlrate Il wurde aus der Manteltemperatur zu Beginn der Abkulhlphase Il
minus 80 °C Mantelendtemperatur geteilt durch die dafir bendétigte Zeit berechnet.

g) Die Gesamtabkihlzeit ist die Zeit zwischen Haltezeitende und Zyklusende.

h) Die mittlere Abkuhlrate ist die Manteltemperaturdifferenz zwischen Haltezeitende und

Zyklusende dividiert durch die Gesamtabkuhizeit.

Einfluss von Fillungsgrad und Drehzahl auf die Aufheiz- und Abkihlraten

Die mittlere Aufheizrate nimmt mit sinkendem Fullungsgrad (FG) und wachsender Drehzahl (DZ)
zu. Grund dafir sind die kleineren aufzunehmenden Warmemengen und die bessere
Durchmischung des Reaktorinhalts. Bei gleicher Reaktordrehzahl muss die mittlere Aufheizrate bei
kleineren Fullungsgraden stets grofer sein. Hinsichtlich der Durchmischung liegen die
Versuchspunkte zwischen den zwei Idealfadllen der ruhenden Schittung und der ideal
durchmischten Schiittung. Im Fall der ruhenden Schiittung wiirden sich die Temperaturprofile Gber
der Schiitthéhe mit zunehmender Aufheizzeit ausgleichen. Die mittlere Aufheizrate fir DZ = 0 min™

wulrde nur mit steigendem Fillungsgrad kleiner

_ S werden. Bei der idealen Durchmischung musste

E 4 « J*: bei einer Grenzdrehzahl eine maximale mittlere

%- 3 !r,; Aufheizrate erreicht werden [Kro01].

g 2 * Die Versuchspunkte (Bild 6-4) entsprechen

H_S:_’ - * FG=0% s FG=10% diesen Uberlegungen, jedoch kénnen aufgrund

z 0 °‘FG= 29% 0 FG= ?0% der Streuung keine genaueren Aussagen
10 15 20 o5 30 35 gemacht werden. Die Drehzahl ist gegenlber

Reaktordrehzahl [min'1] dem Fullungsgrad von geringerem Einfluss.

Bild 6-4: Abhéangigkeit der mittleren
Aufheizrate von Fiillungsgrad und Reaktor-
drehzahl
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Die mittlere Abkuhlrate | (Bild 6-5) ist im Gegensatz dazu zwar vom Fullungsgrad abhangig, die
Drehzahl hat jedoch nur einen geringen Einfluss. Der WarmeUlbergang im Spalt wird durch die
Umlaufgeschwindigkeit des Reaktors kaum verbessert, da die Kihlluftgeschwindigkeit wesentlich
grofer ist.

Die mittlere Abkuhlrate Il (Bild 6-5) ist aus diesem Grund ebenfalls unabhangig von der Drehzahl.
Da der Reaktor bereits leer ist, hat der Flllungsgrad naturgemaf keinen direkten Einfluss mehr.
Indirekt aber bewirkt ein héherer Fullungsgrad eine schlechtere AbkUhlung in der Abklhlphase |
(konstante Zeitdauer) und somit eine hdhere Anfangstemperatur in Phase |, was sich durch eine
leicht erhdhte mittlere Abkuhlrate Il bei hdheren Fullungsgraden bemerkbar macht. Der Mittelwert
liegt bei 1,95 K/min, die Standardabweichung betragt 0,17 K/min. Die zu den Aufheiz- und

Abkuhlraten zugehorigen Zeitabschnitte verhalten sich indirekt proportional.

S 5 € 5

E ,| +FG=10% *« FG=20% S 4| +Fe=10% « FG=20%

2 + FG=30% X, * FG= 30%

3 B

®© 2 © 2 $ $ b4

< g e % .

:-_g 1 - ——eo — ° _\22

< 0 T T T T 2 0 T T T T

10 15 20 25 30 35 10 15 20 25 30 35

Reaktordrehzahl [min'1] Reaktordrehzahl [min'1]

Bild 6-5: Abhédngigkeit der mittleren Abkihlraten | und Il von Fillungsgrad und
Reaktordrehzahl

Einfluss von Kihlluft und Zusatzkiihlluft auf das Abkiihlverhalten

Um den Reaktorinhalt in der Kihlphase | maximal abzukihlen, wird zusatzlich Luft in den
Innenraum eingeblasen. Dies fiihrt zu einer Steigerung der mittleren Abkuhlrate | (Bild 6-6). Ein
wesentlicher Teil der in der Probe gespeicherten Warme kann also durch die Zusatzkihlluft
abgefihrt werden.

Auch die Warmeabfuhr Gber die mit Luft gekiihlte Reaktorwand kann durch eine Steigerung des
Kahlluftstroms im Spalt verbessert werden (Bild 6-6, rechtes Teilbild). Die Re-Zahl liegt mit 200 bis
1000 weit unter dem Umschlagpunkt zur turbulenten Spaltstromung. Allerdings sind die
Endtemperaturdifferenzen zwischen Luft und Reaktorwand am Luftaustritt so gering (< 5 K), dass
eine ungentgende Ausnutzung der warmeulbertragenden Wandflache zu vermuten ist. Durch eine
Steigerung des Kihlluftmengenstroms wirde die Endtemperaturdifferenz aufgeweitet und die

Reaktorwandflache als Kihlflache besser genutzt werden.
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Bild 6-6: Abhdngigkeit der Abkiihlrate | von der Zusatzkiihlluft bzw. der Abkiihlrate Il von der
Kiihlluftmenge (Drehzahl = 30,2 min'1)

Auf Basis der mittleren Aufheiz- und Abkihlrate kann die Zyklusdauer in Abhangigkeit vom
Fillungsrad und der Zusatzkihlluft abgeschatzt werden. Tabelle 6-2 enthalt ausgewahlte Beispiele.
Die Halte- und Chargierzeit wurde fir die Berechnung der Zykluszeit mit 20 bzw. 15 min
angenommen. Das Abkihlen ohne Zusatzkihlluft wirkt sich besonders auf die Abkulhlrate | aus.
Diese sinkt von 0,89 K/min (AV 7) auf 0,43 K/min (AV 8) (siehe Tabelle A6-1 des Anhangs). Somit
ergibt sich als Ergebnis der Inertversuche eine Zykluszeit der Pilotanlage von 127 bis 153 min.

Tabelle 6-2: Einfluss des Fiillungsgrades und der Zusatzkiihlluft auf die Zykluszeit

Aufheizzeit | Haltezeit Abklihlzeit Chargierzeit | Zykluszeit
(80— 200 °C) (200 - 80 °C)
FG/ZKL min min min min min
AV 13 | 10 % /EIN 32 20 60 15 127
AV 1 | 20 % /EIN 39 20 73 15 147
AV7 | 30 % /EIN 44 20 69 15 148
AV 8 | 30 % /AUS 48 20 70 15 153

Ergebnisse der Wérmebilanz

In Tabelle 6-3 und Bild 6-7 sind die Ergebnisse der Warmebilanz fiur Aufheizphase und Haltezeit

bei
unterschiedlichen Fullungsgraden vergleichen zu kénnen, werden nur die Versuche bericksichtigt,

den so genannten Inertversuchen zusammengestellt. Um die Warmeverteilung bei

die gleiche Startbedingungen (Probentemperatur < 30 °C) aufweisen (Bild 6-7). Bei den anderen

Versuchen liegt die Starttemperatur dartber.
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Tabelle 6-3: Ergebnisse der Warmebilanz ohne Reaktion

Versuch |FG Dz Star‘tbedingung QEL QRM QM leo QKond Qv Zeit NNutz | MReaktor
% min-1 kJ kJ kJ kJ kJ kJ min [ % %

AV 15 [10 15,8 >30°C 18396 1015 3181 7912 556 5733 | 44 |55 228
AV17 |10 23,0 22899 1426 3964 9124 278 8108 | 53 | 6,2 23,5
AV 13 |10 30,2 26851 1451 4168 9852 1112 10268| 59 ([ 54 20,9
Av18 |10 30,2 23169 1420 3921 8544 278 9007 | 56 | 6,1 23,1
AV 14 [10 30,2 >30°C 17462 1052 3188 8078 O0* 5145| 40 (6,0 24,3
AV3 |20 158 >30°C 20661 1854 3190 8842 278 6496 | 50 | 9,0 244
AV 1 |20 30,2 Isolation ausgekihlt | 39198 2575 4264 11581 8340 12438| 72 (6,6 17,4
AvV2 |20 30,2 30455 2551 4085 10490 139 13191| 63 | 84 21,8
Av4 (20 30,2 >30°C 19845 1852 3305 8811 278 5599 | 45 | 9,3 26,0
AV9 |30 158 42373 4055 4694 13932 3058 16634| 69 | 9,6 20,6
AvV22 |30 15,8 >30°C 22890 2721 3227 9080 3892 3970 | 52 (11,9 26,0
AV 11 |30 23,0 >30°C 35948 3829 4150 11658 1668 14643| 63 (10,7 22,2
AV7 |30 30,2 Isolation ausgekihlt | 41569 2624 4299 11825 3892 18929 71 [ 6,3 16,7
Av21 |30 30,2 32661 3861 4105 11048 3892 9756 | 82 |11,8 24,4
AV 12 [ 30 30,2 37542 3860 4291 10934 1390 17067 70 |10,3 21,7
AvV8 |30 30,2 >30°C 21642 2684 3221 9354 834 5550 | 48 (12,4 27,3
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Bild 6-7: Einfluss des Fiillungsgrades und der Drehzahl auf den Warmebedarf (ohne
Reaktion)

Die vom Inertmaterial aufgenommene Warme steigt erwartungsgemal mit dem Fllungsgrad an.
Die Energie, die fir die Aufheizung des Reaktormantels und der Isolation bendétigt wird, bleibt
konstant. Da mit dem Fullungsgrad die Aufheizzeit steigt, nehmen auch die Warmeverluste zu. Der
Nutzwirkungsgrad ist gering, steigt jedoch mit dem Fullungsgrad von 5 % auf 10 % an.

Der Reaktorwirkungsgrad liegt bei 20 %. Fur die Erwarmung der Isolation werden 32 bis 38 % der
Heizleistung bendtigt. Dieser hohe Anteil kommt nicht nur durch die hohe Warmekapazitat und

Isolationsmasse zustande, sondern auch durch die sehr hohe Temperatur der
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Isolationsinnenflache. Die Verluste durch Warmeabstrahlung, Konvektion und Leitung summieren
sich auf 37 - 43 % der Heizleistung.

Die Bilanzergebnisse der Abkihlphase sind in Tabelle A6-2 (Anhang) zusammengefasst. In
Abkuhlphase | werden 40 % der insgesamt abgeflihrten Warme als Verluste an die Umgebung
abgestrahlt. Durchschnittlich 21 % der mit der Luft abgefiihrten Warme werden dem Reaktor durch
die Zusatzkihlluft entzogen. Der groRte Warmeanteil wird von der Reaktorisolation abgegeben. Sie

gibt jedoch wegen ihrer geringen Warmeleitfahigkeit nur einen Teil der gespeicherten Warme ab.

6.3 Versuchsplan und -durchfiihrung der Sulfonierversuche

Die Abhangigkeit der Produkteigenschaften von den Sulfonierparametern Masseeinsatzverhaltnis,
Haltezeit und Temperatur wurde in 22 Versuchen ermittelt. In einzelnen Versuchspunkten wurde
dariber hinaus der Einfluss einer Nachreaktion in der abgelagerten Sulfproduktschiittung sowie

von Flllungsgrad und Reaktorinnendruck auf den Prozess ermittelt.

Ziele der Sulfonierversuche waren:
e Beschreibung des Sulfonierzyklus’,
e Stoff- und Warmebilanzierung,
e Bewertung der erzeugten Sulfprodukte, Kokse und Aktivate,
e Vergleich der Produktqualititen aus der Pilotanlage mit bereits durchgefuhrten

Laborversuchen.

Der Versuchsplan (Tabelle 6-4) umfasst die nachfolgenden Parameter. Die Drehzahl des Reaktors

wurde mit 30,2 min™" konstant gehalten, die mittlere Aufheizrate betrug 2,8 — 4,5 K/min.

Masseeinsatzverhaltnis (MEV):

SUu4 10/SU6 1,2/SU8 1,4|SU10 1,6|SU19 1,8|SU22 2,0
(SHZ 20 min, ST 195 °C, mcp 15 kg, FG 10 — 13,1 %, RD 75 — 80 kPa)

e Haltezeit (SHZ):

SU 18 5min|SU17/21 10 min |SU8 20 min |SU 13 30 min | SU 14 40 min

(MEV 1,4, ST 195 °C, mgp 15 kg, RD 75 — 80 kPa)

e Sulfoniertemperatur (ST):
SU 11 180°C;|SU8 195°C|SU27 220°C
(MEV 1,4, SHZ 20 min, mcp 15 kg, RD 75 — 80 kPa)

¢ Reaktordruck (RD):
SU 22 75-80kPa SU 29 100 kPa
(MEV 2, SHZ 20 min, ST 195 °C, m¢p 15 kg)
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e Fiillungsgrad (FG):
SU8/M9 10% mcp=15kg SU16/25 18 % mcp = 25,5 kg
(MEV 1,4, SHZ 20 bzw. 40 min, ST 195 °C, RD 75 — 80 kPa)

¢ Nachreaktion:
Die Versuche SU 23 (MEV 1,4; SHZ 20 min) und SU 24 (MEV 1,8; SHZ 20 min) wurden im
Reaktor bis auf eine Temperatur von 100 °C abgeklhlt, um eine Nachreaktion des
Sulfproduktes in den Transportbehaltern zu unterbinden. Abhangig vom Fullungsgrad
stellten sich nach 30 min Abkulhlzeit Sulfprodukttemperaturen zwischen 100 und 160 °C

ein.

Tabelle 6-4: Versuchsplan der Sulfonierversuche

Versuch Sollwerte Haltephase | Abklhlphase || Reaktordruck| Einwaage MEV
Nr. HZ1 | HZ2 | HZ3 | Terobe | Zeit absolut CP (FG)
°C °C °C °C min min kPa kg

SU1 200 [ 210 | 210 195 0 10 75-80 20 (13,6 %) 1

SU 2 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 20 (13,6 %) 1

SU 3 200 [ 210 | 210 195 20 30 75-80 20 (13,6 %) 1

SU 4 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 15 (10,2 %) 1,0
SU6 200 [ 210 | 210 195 20 30 75-80 15 (10,3 %) 1,2
SU 8 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 15 (11 %) 1,4
SU 10 200 [ 210 | 210 195 20 30 75-80 15 (11,7 %) 1,6
SU 11 180 | 190 [ 190 180 20 30 75 - 80 15 (11 %) 1,4
SU 12 220 | 230 | 230 | 210 20 30 75-80 15 (11 %) 1,4
SU 13 200 [ 210 | 210 195 30 30 75 - 80 15 (11 %) 1,4
SU 14 200 [ 210 | 210 195 40 30 75-80 15 (11 %) 1,4
SU 16 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 25,5 (18,7 %) 1,4
SU 17 200 [ 210 | 210 195 10 30 75-80 15 (11 %) 1,4
SU 18 200 [ 210 | 210 195 5 30 75-80 15 (11 %) 1,4
SU 19 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 15 (12,4 %) 1,8
SU 20 200 [ 210 | 210 195 20 30 75-80 15 (11 %) 1,6
SU 21 200 [ 210 | 210 195 10 30 75 - 80 15 (11 %) 1,4
SU 22 200 [ 210 | 210 195 20 30 75-80 15 (13,1 %) 2,0
SU 23 200 [ 210 | 210 195 20 bis 100°C 75 - 80 15 (11 %) 1,4
SU 24 200 [ 210 | 210 195 20 bis 100°C 75 - 80 15 (12,4 %) 1,8
SU 25 200 [ 210 | 210 195 40 30 75 - 80 25,5(18,7%)| 1,4
SU 27 220 | 230 | 230 | 220 20 30 75-80 15 (11 %) 1,4
SU 28 200 [ 210 | 210 195 20 30 100 15 (13,8 %) 2,2
SU 29 200 [ 210 | 210 195 20 30 100 15 (13,1 %) 2,0
SU 30 200 [ 210 | 210 195 20 30 75 - 80 15 (13,1 %) 2,0
SU 31 200 | 210 | 210 195 20 30 75-80 15 (13,1 %) 2,0

6.4 Beschreibung des Sulfonierzyklus

Einen typischen Temperaturverlauf der Probe und der Heizzone 3 (Reaktorwand) fir einen
Sulfonierzyklus zeigt Bild 6-8. Tabelle A6-3 (Anhang) umfasst neben den Versuchsparametern die

zur Beschreibung verwendeten Grolen.
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In der Aufheizphase ist deutlich das Einsetzen der exothermen Sulfonierungsreaktion zwischen
110 und 120 °C zu erkennen. Da die exotherme Sulfonierreaktion das Copolymer - Schwefelsaure-
Gemisch oberhalb 110 °C stark aufheizt, wurden neben der mittleren Aufheizrate zwischen der
Anfangs- und Reaktionstemperatur noch die mittleren Aufheizgeschwindigkeiten zwischen 50 und
100 °C (Aufheizrate a) und zwischen 120 und 150 °C (Aufheizrate b) gebildet.

Im Vergleich mit den Inertversuchen liegt die Aufheizrate a im selben Bereich, da die
Warmekapazitat des Copolymer-Schwefelsaure-Gemisches analog derjenigen des Sulfproduktes

ist und der Aufheizvorgang bis zum Einsetzen der Reaktion ahnlich ablauft (Bild 6-9).

Versuchsablauf Sulfonierversuche

250
* Heizzone 3
200 « Probentemperatur
6 L
2.
5 150
=
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S 100
()
|_
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ful- lee-
len rung
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Bild 6-8: Temperaturverlaufe und zugehorige Phasen eines Sulfonierzyklus

Wie bereits erwahnt, beginnt die Sulfonierreaktion bei einer Probentemperatur von 100 - 120 °C.
Aufgrund der Kapselung des Thermoelements wird die Probentemperatur mit einer bestimmten
zeitlichen Verzégerung gemessen. Der tatsachliche Reaktionsstart ist daher eher zu suchen. Da
auch der Warmelibergang an das Thermoelement eine gewisse Zeit und eine Temperaturdifferenz
zur Uberwindung der Transportwiderstande benétigt, sind die aus den Prozessdaten abgelesenen
Starttemperaturen der Reaktion stark schwankend. Der Einfluss des MEV auf den
Temperaturverlauf kann deshalb nicht eindeutig beschrieben werden (Bild 6-10). Die Reaktion
scheint jedoch bei geringem MEV bei geringeren Temperaturen zu starten.

Die freiwerdende Reaktionswarme wird vollstédndig zur Aufheizung der Reaktionsmischung genutzt.
Die Aufheizrate b ist deshalb gegenilber der Aufheizrate a doppelt so hoch (Bild 6-11). Die Werte
streuen aber zu stark, um eine Abhangigkeit vom Fillungsgrad oder Masseeinsatzverhaltnis
erkennen zu kénnen. Da dem Reaktormantel keine Warme mehr entzogen wird, wird er durch die
eingebrachte Heizleistung zlgiger als vorher aufgeheizt. Die Manteltemperaturen sind jedoch

aufgrund der Regelung stets 10 - 15 K hoher als die Probentemperatur (Bild 6-8), es wird deshalb
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keine Warme aus dem Copolymer - Schwefelsaure - Gemisch abgefihrt. Die Aufheizrate b des

Mantels ist geringer als die der Reaktionsmischung (Bild 6-12). Die Temperaturdifferenz kann in

der relativ kurzen Zeitspanne nicht durch die Reaktion verringert werden.
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Bild 6-11: Vergleich der Aufheizraten a
(ohne Reaktion) und b (mit Reaktion) in
Abhangigkeit vom Fiillungsgrad (MEV 1,4)

Bild 6-10: Einfluss des MEV auf den

Reaktionsbeginn der Sulfonierung
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Bild 6-12: Abhingigkeit der Aufheizrate b

der Reaktionsmischung (Probentem-
peratur) und des Reaktormantels vom MEV

(mcp =15 kg)

Die Verdampfung von Reaktionswasser (und geringfligig Schwefelsdure) beginnt bei ca. 180 °C.

Die Aufheizrate des Reaktionsgemisches steigt trotz Warmeabfuhr Giber den Dampf unvermindert

bis auf 200 °C an. In der nachfolgenden Haltezeit sinkt die Temperatur regelungstechnisch bedingt

langsam wieder auf ca. 190 °C ab. Mit der Regelung kann dieser Temperaturabfall nur wenig

beeinflusst werden. Fir dieses Regelverhalten sind mehrere Ursachen verantwortlich:
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e Die Manteltemperaturen und nicht die Probentemperatur werden als Sollwerte fir die 3
Heizschalensegmente verwendet. Dadurch kann die tatsachliche Probentemperatur nur
indirekt beeinflusst werden.

o Es besteht apparativ keine Moglichkeit zur Kihlung des Reaktionsgemisches. Die
Reaktionswarme kann deshalb nicht abgeflihrt werden (Bsp. SU 11). Die Verdampfung
des Reaktionswassers und die dosierte Schwefelsauremenge begrenzen jedoch den
Temperaturanstieg, so dass ein Durchgehen der Reaktion nicht moglich ist (Bsp. SU 27).

e Ein Grolteil der Heizenergie wird fir die Aufheizung der Isolation verbraucht. Das zu

regelnde System ist deshalb sehr trage.

Nach Ablauf einer Haltezeit von 20 min (mit Ausnahme der Versuche mit héherem Fillungsgrad)
konnte bei allen Versuchen ein rieselfahiges Sulfprodukt erhalten werden.

Bei den Sulfonierversuchen zeigte sich ein dhnliches Abklhlverhalten wie bei den Inertversuchen
(Tabelle A6-3 - Anhang). Da jedoch die Reaktordrehzahl von 30,2 min™ konstant gehalten wurde,
sind nur Abhangigkeiten vom Fillungsgrad darstellbar (Bild 6-13,). Die Sulfonierversuche
bestatigen die bei den Inertversuchen gefundene Fillungsgradabhangigkeit. Wie bereits in
Abschnitt 6.4 erlautert, ist die Abkihlung des Reaktormantels in der Abkuhlphase Il nur von den
Randbedingungen Kihlluftzufuhr und Anfangstemperatur abhangig, nicht aber vom Fullungsgrad
oder der Drehzahl (Bild 6-14).

3,0 a |nertversuche | _ 3 a Inertversuche
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Bild 6-13: Mittlere Abkiihirate | der Inert- und

Sulfonierversuche
Abkiihlzeit 30 min,

min'1)
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30,2

Bild 6-14: Mittlere Abkiihirate Il der Inert-
und Sulfonierversuche (Haltezeit 20 min,
Abkiihlzeit 30 min, Reaktordrehzahl 30,2

min'1)

Fazit:

Die Aufheiz- und Abkihldynamik kann durch die Drehzahl des Reaktors und den Fullungsgrad
beeinflusst werden. Durch hohere Drehzahlen und geringere Fillungsgrade werden hohere
Das Einblasen von ZusatzkUhlluft in der Abkilhlphase |
beschleunigt die Abkihlung des Reaktorinhalts. Die Abkuhlrate | steigt von 0,43 K/min (AV 8) auf

Temperaturgradienten erreicht.
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0,89 K/min (AV 7) an. Die geringe Temperaturdifferenz zwischen Reaktormantelflache und Kuhlluft
am Kuhlluftaustritt lasst eine noch schnellere Abkihlung bei héheren Luftvolumenstromen
erwarten, wenn eine gleichmaRige Beaufschlagung der Reaktorwand erreicht wird. Die
Versuchsdauer variiert mit Fllungsgrad und Drehzahl.

Eine Abschatzung der Zyklusdauer lasst sich mit den gemessenen Werten fir die Inertversuche

aus Tabelle A6-1 (Anhang) vornehmen:

e Fullungsgrad: 10 % (23,71) 20% (47,41) 30% (71,11)
e Aufheizzeit (ohne Reaktion): 30 min 40 min 48 min

e Haltezeit (Vorgabe): 5-40 min

e Abkihlphase | (Vorgabe): 30 min

e Reaktorentleerung (Vorgabe): 15 min
e Abkihlphase Il (bis 80 °C): 50 min
e Zykluszeit (ohne Reaktion): 130 — 165 min 140 — 175 min 148 — 183 min
e Leistung: 86-1091/h 16,3-20,31/h 23,3-28,8I/h

Je nach Haltezeit und Fullungsgrad sind somit fiir einen Zyklus mindestens 130 min zu erwarten.
Mit dem Fullungsgrad nimmt auch die Zykluszeit ab. Jedoch lasst die Reduzierung der Zykluszeit
Uber den Fillungsgrad keine Leistungssteigerung zu. Diese sinkt mit dem Fillungsgrad im Mittel
von 26,1 auf 9,8 I/h. Die Sulfonierversuche gliedern sich sehr gut in die bei den Inertversuchen
gewonnenen Ergebnisse ein. Die Aufheizraten und Abkuhlraten sind mit Ausnahme des
Reaktionsabschnittes ab 100 °C Ubertragbar. Fir weitere Optimierungsversuche genigt es
deshalb, mit Inertmaterial als Fillstoff fiir den Reaktor zu arbeiten. Durch die exotherme Reaktion
wird der Aufheizvorgang unabhangig vom Masseeinsatzverhéaltnis stark beschleunigt. Die mittlere
Aufheizrate der Sulfonierversuche liegt zwischen 5 und 6 K/min und somit deutlich Uber den
Inertversuchen (2,4 bis 4,2 K/min). Die Aufheizzeit wird um bis zu 30 min kurzer. Da die Haltezeit
und die Abkuhlzeit unverandert bleiben, wird die Zykluszeit um den gleichen Betrag kurzer und
somit die Leistung der Anlage (siehe Kapitel 7.3) erhéht.

Die Warmebilanz eines intermittierend betriebenen Prozesses mit prozessbedingt notwendiger
Abklhlung des Reaktors ist allgemein ungiinstig. Beim Sulfonierreaktor wirkt sich zusatzlich die in
der Isolationsmasse der Heizwicklung gespeicherte Warmemenge negativ auf die Bilanz aus, da
sie zu einem erheblichen Anteil standig zu- und abgefiihrt werden muss.

Die vorausberechneten Zykluszeiten (siehe Tabelle 5-5) liegen mit Reaktion zwischen 77 und 111
min und ohne Reaktion zwischen 93 min und 127 min. Fur die Vorausberechnung wurde ein
Fullungsgrad von 30 % (mcp 25 kg, MEV 1,6) angenommen. Die berechnete Aufheizzeit entspricht
etwa der gemessenen (Tabelle A6-3, Uber AHR ermittelt), sowohl ohne (46 min) als auch mit
Reaktion (30 min). Haltezeit und Chargierzeit wurden in beiden Fallen vorgegeben. Aufgrund des
hoheren Volumenstroms bei der Berechnung von 480 m3y/h gegeniber 38 m3/h ist die

vorausberechnete Abkulhlzeit wesentlich klrzer als die gemessene.
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7 Prozessanalyse und Eigenschaften des Sulfproduktes

7.1  Ergebnisse der Bilanzierung des Sulfonierzyklus

Massebilanz

Die fur die Bilanzierung des Reaktors notwendigen Gleichungen und Ausbeutedefinitionen wurden
bereits im Abschnitt 6.1. sowie im Anhang A6 formuliert. Neben den Versuchsbedingungen sind die
Messdaten zur Charakterisierung der Stoffstréme und Bilanzgrofien in Tabelle A7-1 des Anhangs
aufgeflhrt.

Fur die Versuche wurde Lewapol 8-4-00 (Bayer AG) eingesetzt. Im Bild 7-1 ist die Abhangigkeit der
Ausbeute an feuchtem bzw. trockenem Sulfprodukt (siehe Anhang A4) sowie der Produktfeuchte
(Restsaure) vom MEV und der Haltezeit dargestellt. Die Masseausbeute (feucht) des Sulfproduktes
liegt je nach MEV und Haltezeit zwischen 80 und 93 %. Da die Masse an feuchtem Sulfprodukt mit
dem MEV ansteigt (Tabelle A7-1), bleibt daher die Ausbeute an feuchtem Sulfprodukt etwa
konstant. Sie sinkt jedoch mit Verlangerung der Haltezeit, weil maRgeblich Reaktionswasser und
Schwefelsdure verdampft werden. Folglich sinkt auch die Feuchte des Sulfproduktes. Die

Masseausbeute an schwefelsaurefreiem (trockenem) Sulfprodukt liegt zwischen 60 und 80 %.
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Bild 7-1: Einfluss von MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf die Feuchte (Restsaure)
des Sulfproduktes sowie die erreichbaren Ausbeuten und Schwefelsaureumsatze (mcp 15
kg, ST 195 °C)

Der Anteil der Restschwefelsdaure nimmt mit dem MEV von 3,6 auf 31 % zu. Uberraschenderweise
bleibt die auf Copolymer bezogene trockene Sulfproduktmasse mgpy ab einem MEV von 1,2 mit im

Mittel 1,72 kg/kg ebenfalls konstant. Dieser Kennwert berechnet sich wie folgt:

Mp = Agy L+ MEV)- 107 [kg/kg] (Gl. 7.1)
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Daraus lasst sich abschatzen, dass je Aromatenring lediglich eine Sulfonsauregruppe (-SO3zH)

angelagert wurde.

M
M supstar = (Msp gy —1) MCP =0,95 Mcp = 105 g/mol; Msoz = 80 g/mol (Gl. 7.2)
SO,
Es kann trotz einer Steigerung des Schwefelsdureanteils im Reaktionsgemisch (MEV) nur eine
begrenzte Schwefelsduremenge umgesetzt werden. Der Umsatz der Schwefelsdure nimmt daher
mit dem MEV von 60 % (1) bis auf 40 % (> 1,6) ab.

Die Dampfe kondensieren fast vollstdndig im Kuhler aus (Abgastemperatur max. 35 °C). Das im

Kondensatbehalter aufgefangene, stark saure Abwasser enthdlt weniger als 3 Ma-%

Schwefelsaure. Bei der Kondensation bilden sich an den Kihlflachen iberwiegend weille Belage,

sie  konnen jedoch auch grau oder gelblich gefarbt sein. Die Abhangigkeit der

Kondensateigenschaften von den Versuchseinstellungen MEV und Haltezeit ist im Bild 7-2

dargestellt. Es lassen sich daraus folgende Zusammenhange ableiten:

e Das MEV hat nur einen geringen Einfluss auf die anfallende Kondensatmenge. Die
Kondensatdichte und die daraus bestimmte H,SO4-Konzentration sowie der pH-Wert und SO,-
Gehalt bleiben konstant.

e Eine langere Haltezeit fiihrt neben einem erhohten Kondensatanfall auch zu einer
zunehmenden Verdampfung von Schwefelsaure. Bei einer Verdoppelung der Haltezeit wird die
1,5-fache Kondensatmenge auskondensiert. Die Kondensatdichte steigt mit der Haltezeit an.
Die daraus ermittelte H,SO,4-Konzentration zeigt, dass am Beginn der Verdampfung der Dampf
zu 99 % aus Wasser und nur zu 1 % aus Schwefelsaure besteht. Der pH-Wert liegt bei etwa
1,2; der titrierte SO,-Gehalt ist mit 5 g/l relativ gering. Durch die Wasserverdampfung steigt die
Schwefelsdurekonzentration im Sulfprodukt. Deshalb erhoht sich auch mit zunehmender
Haltezeit die H,SO4-Konzentration im Kondensat. Die abdestillierte Schwefelsduremenge

nimmt zu, der SO,-Gehalt steigt dadurch stark an, der pH-Wert sinkt auf ca. 1,0.
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Bild 7-2: Einfluss von MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf Kondensatmenge (je

Charge) und Kondensateigenschaften (mc¢p 15 kg, ST 195 °C)

Die nach Kiihler noch vorhandene kondensierbare Dampfmenge im Abgas kann nur rechnerisch
aus der Bilanzgleichung (Gl. 6.1) bestimmt werden. Darin enthalten ist der Bilanzfehler. Mit

Steigerung von MEV und Haltezeit nimmt auch die Abgasmenge absolut und bezogen auf die

eingesetzte Reaktionsmischung zu (Bild 7-3).
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Bild 7-3: Einfluss der Sulfonierparameter MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf die
Abgasmenge (mc¢p 15 kg, ST 195 °C)

Fir qualitative Aussagen wurden bei Versuch SU 30 Uber die Versuchszeit dem Abgasstrom

Gasproben entnommen. Tabelle 7-1 enthalt die Analysenergebnisse fir das trockene Gas.

Tabelle 7-1: Ergebnisse der Gasanalyse (Vol.-%) des Versuches SU 30

Komponente | 1l 11 \"] \']
H, 0,02 0,34 0,11 0,01 0,01
Cco, 0,09 3,22 1,54 0,16 0,16
0, 20,65 20,05 20,60 19,27 19,20
N, 78,19 75,18 77,24 73,18 73,17
co 0,02 1,21 0,51 0,03 0,04
SO, 1,03 0,00 * 0,00 * 7,35 7,42
H,S 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
CH, 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ethan 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ethen 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Ethin 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

* SO, - Peak von H,O - Peak Uberlagert, so dass SO, nicht bestimmbar;

Analyse auf 100 % korrigiert

Die Probe | wurde in der Aufheizphase bei einer Produkttemperatur von 140 °C genommen. Das
Abgas hat eine trockene Zusammensetzung ahnlich der von Luft, enthalt aber bereits geringe
Mengen SO,. Die wahrend der Haltezeit entnommenen Proben Il und Il konnten nicht vollstandig
getrocknet werden. Der SO,-Peak wird deshalb bei der GC — Analyse vom H,O-Peak Uberlagert.
Zur SO,-Freisetzung kénnen daher keine Angaben gemacht werden. Die Proben Il und llI
enthalten gegenulber Probe | héhere CO- und CO,-Mengen. Das deutet auf eine Oxidation des
Kohlenstoffs durch die Schwefelsaure hin. Die Proben IV und V wurden 10 min nach Beginn der
Abkuhlphase | enthommen. Durch die eingeblasene Zusatzkihlluft wird das Gas stark verdiinnt.
Die CO-/CO,-Anteile sind zwar geringer als wahrend der Haltephase, liegen aber dennoch (ber
denen der Probe |. Auch der SO,-Anteil liegt mit 7,4 Vol-% deutlich Gber dem der Probe I.
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Elementebilanzen

Aus den Elementebilanzen lassen sich genauere Informationen Uber die ablaufenden chemischen

Reaktionen gewinnen als aus der Massebilanz allgemein. Die Elementarzusammensetzung des

Sulfproduktes sowie die daraus berechneten Ausbeuten an Kohlenstoff und Wasserstoff sowie die

Schwefel- und Sauerstoffeinbindungsgrade sind in den Tabellen A7-2 und A7-3 des Anhangs

aufgefiihrt. Dabei ergibt sich folgende Verteilung auf die einzelnen Stoffstrome (Bild 7-4):

Uber 80 % des zugefiihrten Kohlenstoffs sind im feuchten Sulfprodukt gebunden. Fir
trockenes Sulfprodukt wird eine Kohlenstoffausbeute des Sulfonierschrittes von > 90 %
ermittelt. Der Kohlenstoff entweicht in Form von fliichtigen Kohlenwasserstoffverbindungen
oder als CO und CO, Uber diese Mengen sind jedoch nur qualitative Aussagen méglich.
Flichtige Bestandteile werden sich groftenteils im Kihler und in den Rohrleitungen
niederschlagen. Der im Kihler abgeschiedene Belag hat einen C-Gehalt von 57 Ma-% (H: 4,16
%, O: 22,99 %;N: 0,41 %, S: 15,44 %). Die Atomverhaltnisse H/C = 0,87 (1), O/S = 2,98 (3),
H/O = 2,87 (2,67) deuten darauf hin, dass es sich um sulfoniertes Styren bzw. Polystyren
(Klammerwerte) handeln kdénnte. Wahrend der Aufheizung im Reaktor ist eine geringfligige
Freisetzung der Monomere nicht auszuschliel3en, die in der Gasphase sulfoniert werden und
im Kuhler repolymerisieren. Die nachgewiesenen Mengen sind jedoch unbedeutend.

Die Elementaranalyse der Ablagerungen in der Rohrleitung nach dem Kuihler ergab
C: 34,87 %; H: 5,17 %; O: 46,85 %; N: 0,083 %; S: 13,03 %. Die Atomverhaltnisse betragen
H/C = 1,77, O/S = 7,2, H/O = 1,8. Damit unterscheidet sich dieser Niederschlag gravierend
vom vorigen.

Die Wasserstoffausbeute (trocken) fallt mit steigendem MEV und zunehmender Haltezeit unter
100 % ab. Der mit dem Copolymer eingebrachte Wasserstoff wird durch oxidativen Angriff der
Schwefelsaure teilweise als Wasser freigesetzt. Besonders der Versuch SU 27 (MEV 1,4, SHZ
20 min, ST 220 °C) ergab aufgrund der héheren Sulfoniertemperatur (verstarkter Saureangriff)
eine vergleichsweise geringe H-Ausbeute von 85 %. Da das feuchte Sulfprodukt zusatzlich
Schwefelsdure enthalt, kann der Wasserstoffanteil auch gréRRer als 100 % sein.

Sauerstoff und Schwefel werden vorwiegend als Sulfonsauregruppen in das Copolymer
eingebunden. Die prozentual eingebundenen Mengen verringern sich jedoch mit ansteigendem
MEV; fir Schwefel starker als fir Sauerstoff. Auch eine verlangerte Haltezeit fihrt zu keiner
verbesserten Schwefeleinbindung. Damit werden die Ergebnisse der Massebilanz bestatigt.
Bezogen auf das trockene Sulfprodukt bleibt der Schwefelgehalt Gber dem MEV und der
Haltezeit konstant.

Analoges Verhalten zeigt die Sauerstoffbilanz. Da der Sauerstoffgehalt nur aus der
Gesamtbilanz bestimmt werden kann, geht hier die Summe aller Messfehler ein. Entgegen
dem Verhalten von C, H und S mit der Haltezeit, deutet sich hier eine leichte Zunahme der
Sauerstoffeinbindung mit der Reaktionsdauer an. Es ist sehr wahrscheinlich, dass es neben
der Sulfonierung noch zu einer Oxidation des Copolymers kommt.

Der Stickstoff, der von der Herstellung monodisperser Copolymere herrihrt, ist fir die
Prozessbetrachtungen von untergeordneter Rolle. Durch die geringe Menge ist hier der

Analysenfehler besonders gro3. Da die Kiihlerverschmutzungen auch Stickstoff enthalten, wird
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er vermutlich bei der Sulfonierung teilweise mit den flichtigen Bestandteilen ausgetragen. Der

Grol3teil verbleibt jedoch im Sulfprodukt.
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Bild 7-4: Elementeausbeuten und —einbindungsgrade bei der Sulfonierung
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Wérmebilanz

Die Auswertung der Sulfonierversuche erfolgte wie bereits bei den Inertversuchen nach der in
Abschnitt 6.1 vorgestellten Verfahrensweise und den dazugehoérigen Gleichungen. Tabelle 7-2
enthalt die aufgenommenen Warmemengen und die sich daraus ergebenden Wirkungsgrade. Bei
der Interpretation der Daten ist zu beriicksichtigen, dass in Qa der Fehler der Massebilanz und in
Qv der Fehler der Warmebilanz enthalten ist, woraus sich die negativen Betrage bei einzelnen
Versuchen erklaren.

Die exotherme Reaktionswarme der Sulfonierungsreaktion bewirkt eine sehr schnelle Aufheizung
des Reaktionsgemisches ab etwa 110 °C und somit eine Verklirzung der Aufheizphase. Im
Vergleich mit den Inertversuchen (Tabelle 6-1: AV 2, AV9, AV 21, AV 12; Aufheizzeit 63 — 82 min)
wurde bei einem Fillungsgrad von 20 bis 30 % bereits nach 20 min die Sulfonierendtemperatur
erreicht. Dementsprechend verkirzt sich die Zykluszeit. Mit dem Anspringen der Reaktion ist nur
noch die Energie zur Aufheizung des Reaktormantels und der Isolation sowie fir die
Warmeverluste aufzubringen. Der Energiebedarf sinkt dadurch um ca. 16 % (SU 18: Qg = 25 MJ
vs. AV 2: Qg = 30 MJ). Isolation, Reaktormantel und das Reaktionsgemisch nehmen die gleiche
Warmemenge wie bei den Inertversuchen auf, da die Massen, Warmekapazitdten und
Endtemperaturen gleich groR sind. Die Leitungs- und damit Abstrahlungsverluste der Isolation sind

geringer, ebenso der Verlust durch Konvektion der Heil3luft im Spalt.

Tabelle 7-2: Warmebilanz fiir die Aufheiz- und Haltezeitphase der Sulfonierung

Vers. Mcp MEV FG TR Haltezeit QEL QRM QM leo QKond QA Q\/** Zeit NNutz MNReaktor
Nr. kg % °C min kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ min| % %

SU4 | 15 1 10,2 195 20 34319 3654 3611 10454 5262 4233 7104 | 35 (38,3 48,8
sue| 15 1,2 10,3 195 20 28796 3625 3673 10805 n.b. n.b. nb. | 36 [ n.b. n.b.
sug| 15 14 11,0 195 20 27668 3573 3291 8998 n.b. n.b. nb. | 36 | n.b. n.b.
su10| 15 1,6 11,7 195 20 28803 3557 3326 8982 4352 3462 5125 | 37 (39,56 51,0
sut1| 15 1,4 11,0 180 20 26777 3620 3499 9935 3106 5104 1513 | 33 (44,2 57,2
SU13| 15 1,4 11,0 195 30 31084 2795 3339 10687 5737 5143 3383 | 47 [44,0 54,7
Su14( 15 1,4 11,0 195 40 32991 2795 3211 10333 7023 5638 3992 | 56 46,8 56,6
SU16( 255 1,4 18,7 195 20 37152 6048 3588 11492 5539 5737 4749 | 41 |46,6 56,3
su17| 15 1,4 11,0 195 10 27160 3728 3618 9941 3046 2295 4532 | 26 | 33,4 46,7
su18| 15 1,4 11,0 195 5 25223 3659 3591 10226 2295 -2295* 7748 | 21 (14,5 28,7
SU19( 15 1,8 12,4 195 20 27927 3323 3300 9602 4965 13234 6498 36 77,1 88,9
su20( 15 1,6 11,7 195 20 27979 2757 2928 9930 4728 3284 4352 | 36 [ 38,5 49,0
su21| 15 14 11,0 195 10 26306 3560 3463 9200 2789 2156 5138 | 28 (32,3 45,5
Su22( 15 2 13,1 195 20 32203 3663 3571 11255 4115 9139 460 | 37 [52,5 63,6
su23f 15 14 11,0 195 20 27331 3080 2935 8686 4609 2216 5805 | 37 (36,2 47,0
sSu24( 15 1,8 12,4 195 20 27127 2797 3067 9198 4767 8783 -1485| 37 [60,3 71,6
SU25(255 14 18,7 195 40 45912 6268 3817 13427 8961 11592 1846 | 60 (58,4 66,7
suz2r|f 15 14 11,0 220 20 53816 4290 4174 11269 12423 9970 11690| 98 |49,6 57,3
sSu28( 15 2,2 13,8 195 20 32086 3881 3696 11028 4510 11909 -2938 | 37 (63,3 74,8
SU29( 15 2 13,1 195 20 31266 3746 3622 11063 4411 9693 -1270| 37 | 57,1 68,7
SU30( 15 2 13,1 195 20 33766 3787 3706 11587 4649 7379 2658 | 39 (46,8 57,8
SU31|[ 15 2 13,1 195 20 30827 3269 3351 10661 4550 8031 964 | 38 (51,4 62,3

* inkl. Massebilanzfehler FG =

V m m

R _ CcP H2S04
-100 VR_(I_gcp)' +

**inkl. Warmebilanzfehler R,max Fiill,CP pH2S04

Die Versuche SU 1 — 3 waren erste Testversuche mit Parametervariation. Sie werden in der Auswertung daher nicht

bertcksichtigt.
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Der Einfluss des MEV auf die freiwerdende Reaktionswarme kann aus den Versuchsdaten heraus
nicht abgelesen werden. Neben der Reaktionswarme wird auch der Fillungsgrad durch das MEV
beeinflusst. Die Uber dem Fillungsgrad aufgetragenen Warmemengen (Bild 7-5) schwanken
aufgrund der Storeinflisse stark. Die von der Isolation und dem Reaktor aufgenommenen Warmen
sind konstant. Die Verluste bleiben deshalb ebenfalls konstant.

Die von der Reaktionsmischung aufgenommene Warme steigt mit dem Fillungsgrad nur
geringfigig an. Der Grund ist der niedrige cp-Wert der Schwefelsaure. Die Abgasmenge (Bild 7-3)
und die daflr aufgebrachte Verdampfungswarme nehmen dagegen mit dem MEV und folglich
auch mit dem Fiullungsgrad zu. Bei einer Erhdhung des Fillungsgrades von 10 auf 18 % ist fur
Aufheizung und Haltezeit insgesamt eine zusatzliche Heizenergie von 35 % aufzubringen.

Eine Verlangerung der Haltezeit (Bild 7-6) fihrt zu einem hoheren Energiebedarf (SU18: 25223kJ
vs. SU 14: 32991kJ). Die fir Isolation, Reaktormantel und Reaktionsgemisch bendtigten Warmen
andern sich aufgrund ihrer gleich bleibenden Temperatur mit der Haltezeit nicht. Da bei langerer
Haltezeit groRere Mengen an Reaktionswasser und Restsdure verdampft werden, nehmen auch
die Kondensat- und Abgasmenge (Bild 7-2 und Bild 7-3) sowie die dafur bendtigte Verdampfungs-

warme zu.
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Bild 7-6: Einfluss der Haltezeit auf die
benétigten Warmen (MEV 1,4; mcp 15 kg, ST
195 °C)

Bild 7-5: Fullungsgradeinfluss auf die
Warmebilanz der Sulfonierversuche (SHZ
20 min, ST 195 °C)

Der Nutzwirkungsgrad (Bild 7-7) der Sulfonierung ist mit durchschnittlich 46 % wesentlich hdher als
der Wirkungsgrad der Inertversuche. Der Grund dafur ist die Absenkung des Energiebedarfs durch
die exotherme Reaktion und die zu beriicksichtigende Verdampfungswarme. Mit steigender
Kondensat- oder Abgasmenge nimmt auch der Wirkungsgrad des Prozesses zu, da die im
sulfonierten  Copolymer  gespeicherte  Enthalpie  wesentlich  geringer ist als die
Verdampfungswarme. Der Reaktorwirkungsgrad ist gegeniiber dem Nutzwirkungsgrad um 8 bis 13
%-Punkte hoéher; das entspricht dem von Fillungsgrad und Haltezeit unabhéangigen Anteil der im

Reaktormantel gespeicherten Warme an der insgesamt eingebrachten Heizwarme.
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Bild 7-7: Wirkungsgrade in Abhangigkeit von Haltezeit (MEV 1,4; mcp 15 kg, ST 195 °C) und
Fillungsgrad (SHZ 20 min, ST 195 °C)

Fazit:

Bei der Sulfonierung des Copolymers ist unabhangig von Masseeinsatzverhaltnis und Haltezeit
eine absolut betrachtet gleichbleibende Einbindung des Schwefels zu beobachten. Die nicht
umgesetzte Schwefelsdure verbleibt als Restfeuchte im Sulfprodukt, ein sehr geringer Anteil wird
mit dem Reaktionswasser verdampft. Der Schwefelsdureanteil im Kondensat und die
Kondensatmenge steigen bei langerer Haltephase an. Gleichzeitig erhéht sich der Aufwand flr die
Neutralisation des Kondensates. Der Kohlenstoff des Copolymers geht geringfligig durch das
Entweichen flichtiger Bestandteile und durch oxidativen Angriff verloren.

Tabelle A7-4 des Anhangs beinhaltet die Ergebnisse der Warmebilanz fiir die Abkihlphasen | und
Il. In der Abkihlphase | wird das Sulfprodukt trotz des hohen Fillungsgrades auf ca. 150 °C
abgekiihlt. Die dabei freiwerdende Warme wird mit der eingeblasenen Zusatzkihlluft abgefiihrt
(Qrv = Qzk.). Wahrend der Abkihlung muss die Reaktorisolation zwangsweise mit abgekuinhlt
werden. Diese freiwerdende Warme wird teils durch die Kuhlluft, teils durch Abstrahlung an die
Umgebung abgeflihrt.

7.2 Eigenschaften des Sulfproduktes

Die hergestellten Sulfprodukte wurden mit den in Anhang A4 beschriebenen Methoden untersucht.
Fir die vergleichende Bewertung dienen die folgenden Kenngréfen:

Mittlerer Durchmesser (Tabelle A7-5)

KorngréRenanalyse (Tabelle A7-6)

Relative Volumenzunahme (Tabelle A7-5)

Fulldichte (Tabelle A7-5)

Schwefelgehalt (Tabelle A7-2)

Atomverhaltnisse (Tabelle A7-5)
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7.2.1 Einfluss des Masseeinsatzverhaltnisses

Durch die Sulfonierung des monodispersen Copolymers werden die granulometrischen
Eigenschaften verandert. Wahrend der Sulfonierung quillt das Copolymer um das 2,25-fache
seines ursprunglichen Volumens (Bild 7-8). Ab einem MEV von 1,2 erfolgt eine Verschiebung der
KorngréRRenverteilung zu héheren Werten, die Breite der Kérnung bleibt jedoch erhalten. Wird das
MEV auf 1,4 erhoht, so wird neben einem geringfigigen Quellfortschritt eine geringe Einengung
der Verteilung erreicht. Ab einem MEV von 1,6 erfolgt keine weitere Einengung der
KorngréRenverteilung und der mittlere Durchmesser (Bild 7-8) sowie die relative Volumenzunahme
bleiben konstant. Bei sehr geringem MEV kann es zu einer ungleichmafligen Benetzung des
Copolymers mit der Schwefelsdure kommen, da das Lickenvolumen der Copolymerschittung erst
ab einem MEV von 1,2 vollstandig mit Schwefelsdure gefillt ist. Wegen des geringeren
Saureanteils wird durch das ungleichmaRige Aufquellen der Partikel die KorngréRenverteilung
aufgeweitet, aber der mittlere Partikeldurchmesser nur geringfligig angehoben. Um ein
einheitliches Quellen und damit die Homogenitat des Sulfproduktes zu gewahrleisten, ist eine

ausreichende Benetzung aller Copolymerpartikel notwendig.
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Bild 7-8: Einfluss des Masseeinsatzverhialtnisses auf den mittleren Durchmesser, die

relative Volumenzunahme und die KorngréBenverteilung (SHZ 20 min, ST 195 °C)

Eine wichtige KenngréRRe fir den Sulfoniererfolg ist der Schwefelgehalt des Sulfproduktes (Bild
7-9). Da die Schwefelgehalte der trockenen Sulfprodukte unabhangig vom MEV konstant bleiben,
weisen alle den gleichen Sulfonierungsgrad auf. Eine Mehrfachsulfonierung wird auch bei hoherem
MEV nicht erreicht. Die Uberschissige Schwefelsaure verbleibt als Feuchte im Produkt, so dass
der Schwefelgehalt des feuchten Sulfproduktes ansteigt.

Die Atomverhaltnisse des saurefrei gewaschenen und getrockneten Sulfproduktes (Bild 7-9)
deuten auf eine Veranderung der Reaktionsablaufe mit steigendem Schwefelsdureanteil (MEV)
hin. Das H/C-Verhaltnis fallt mit steigendem MEV geringfligig von 1,11 auf 1,04 ab, was auf einen

oxidativen Angriff hindeuten koénnte. Da das O/S- Verhalinis ansteigt und andererseits der
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Schwefelgehalt des gewaschenen Sulfproduktes konstant bleibt, muss Sauerstoff in die
Copolymermatrix eingelagert worden sein. Sowohl die Wasserstoffabspaltung als auch die

Sauerstoffeinlagerung lassen das H/O-Verhaltnis abfallen.
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Bild 7-9: Einfluss des Masseeinsatzverhiltnisses auf den Schwefelgehalt und die
Atomverhaltnisse H/C, H/O und O/S des trockenen Sulfproduktes (SHZ 20 min, ST 195 °C)

7.2.2 Einfluss der Sulfonierhaltezeit

Ein Einfluss der Haltezeit auf das Quellvermdgen, den mittleren Durchmesser, die
KorngréRenverteilung und den Schwefelgehalt (trocken und feucht) des Sulfproduktes wurde nicht
beobachtet (Bild 7-10 und 7-11). Der Schwefelgehalt des trockenen Sulfproduktes liegt bei
durchschnittlich 11,2 Ma-%, der des feuchten Sulfproduktes bei etwa 17,2 Ma-% (Bild 7-11).

Die Haltezeit hat keinen Einfluss auf die Wasserstoffabspaltung, da das H/C- Verhaltnis konstant
bleibt. Das steigende O/S-Verhaltnis hingegen macht deutlich, dass mit langerer Verweildauer
mehr Sauerstoff in die Copolymermatrix eingebunden wird. Dadurch sinkt das H/O-Verhaltnis, der
Wert fir Wasser (2) wird aber auch bei Haltezeiten von 40 min nur geringfliigig (H/O = 1,91)
unterschritten. Wahrend der Pyrolyse wird demnach der groRte Teil des Wasserstoffs als Wasser

frei.
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Bild 7-10: Einfluss der Haltezeit auf den mittleren Durchmesser, die relative

Volumenzunahme und die KorngréRenverteilung (MEV 1,4; mcp 15 kg, ST 195 °C)
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Bild 7-11: Einfluss der Haltezeit auf die Atomverhaltnisse H/C, H/O und O/S des trockenen
Sulfproduktes und den Schwefelgehalt (MEV 1,4; mcp 15 kg, ST 195 °C)

Fazit:
Da die Quellung des Copolymers ab einem MEV von 1,6 gleich bleibt, kann von einer
gleichmafigen und ausreichenden Benetzung durch die Schwefelsdure ausgegangen werden. Das
hohe O/S

Sauerstoffeinbindung

Atomverhaltnis 1asst eine Oxidation des Copolymers mit
Die (-SO,-)

unwahrscheinlich. Mit 96 %iger Schwefelsaure ist auch bei Temperaturen bis 200 °C keine

bemerkenswert

vermuten. Bildung von Sulfonylgruppen ist eher

Mehrfachsulfonierung der aromatischen Kerne zu erreichen. Eine erhdéhte S- Einbindung wirde

sich glinstig auf die Mikroporenbildung wahrend der Aktivierung auswirken [Mue00].
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7.2.3

Einfluss weiterer Prozessparameter

Die Steuerung der Sulfprodukteigenschaften durch Temperatur, Nachreaktion bei der Lagerung,

Reaktorflllung und Druck konnte nur an 2 bis 4 Versuchseinstellungen untersucht werden. Die

nachfolgenden tendenziellen Aussagen sollten deshalb in weiteren Arbeiten genauer beleuchtet

werden (Ergebnisse siehe Tabelle A7-1 bis A8-6 des Anhangs).

1.

Die Reaktionstemperatur wurde bei sonst gleichen Parametern (MEV 1,4, mgp 15 kg,
SHZ 20 min) von 195 °C (SU 8) auf 220 °C (SU 27) gesteigert. Die Temperatur stellte sich
erst nach vollstandiger Verdampfung der Restfeuchte ein. Die Aufheizzeit wird dadurch um
ca. eine Stunde verlangert. Die Feuchte des Sulfproduktes sinkt von 20 Ma-% auf 2 Ma-%.
Der mittlere Korndurchmesser nimmt gegeniber SU 8 (0,66mm) ab, liegt aber dennoch mit
0,55 mm Uber dem des Copolymers. Der Schwefelgehalt des feuchten Sulfproduktes
nimmt aufgrund der geringeren Restschwefelsdure ebenfalls ab (14,9 Ma-%). Das
trockene Sulfprodukt hat dagegen einen héheren Schwefelgehalt (12,73 Ma-%). Durch die
geringere Ausbeute (trocken) von 67 % gegeniber 74 % bei geringerer Temperatur (SU
8) sinkt die auf trockenen Zustand bezogene Schwefelausbeute ab. Bei der auf feuchtes
Sulfprodukt bezogenen Schwefelausbeute wird dieser Effekt durch die geringere
Restfeuchte von SU 27 noch verstarkt. Durch hohe Sulfoniertemperaturen wird der
oxidative Angriff begunstigt. Das H/C-Verhaltnis sinkt auf 0,92 ab. Da in der
Copolymermatrix gleichzeitig weniger Sauerstoff verbleibt (O/S = 4,76), wird das H/C-
Verhaltnis > 2 (SU 27: H/C = 2,13).

Der Versuch SU 29 (MEV 2, SHZ 20 min, ST 195 °C, AKP | 30 min) wurde unter
Umgebungsdruck (100 kPa) durchgefihrt. Gegeniber SU 22 (77 kPa) sind kaum
Unterschiede beim Sulfprodukt erkennbar. Die Restfeuchte des Sulfprodukts nimmt von 30
auf 27 % ab.

Bei den Versuchen SU 23 (MEV 1,4) und SU 24 (MEV 1,8) wurde das Sulfprodukt im
Reaktor auf 100 °C abgekihlt, um Nachreaktionen in den Transportbehaltern zu
vermeiden. Der Sulfonierzyklus verlangert sich dadurch um ca. 15 min. Gegenlber den
Versuchen SU 8 (MEV 1,4) und SU 19 (MEV 1,8), bei denen nur auf ca. 150 °C abgekiihlt
wurde, kann so eine bessere Schwefeleinbindung erreicht werden. Sowohl die
Schwefelgehalte als auch die Schwefelausbeute des feuchten und trockenen Sulfprodukts
steigen an. Das H/O- und H/C-Verhaltnis wird durch die Nachreaktion nicht beeinflusst,
dagegen wird das O/S-Verhaltnis durch die héhere Schwefeleinbindung bei den Versuchen
SU 23 und SU 24 verringert.

Der hohere Fullungsgrad bei den Versuchen SU 16 und SU 25 steigert die auf trockenes
Sulfprodukt bezogenen Schwefelgehalte und -—ausbeuten. Durch den hoheren
Fillungsgrad sinkt die Aufheizrate und die Reaktionsphase verlangert sich, was sich
glnstig auf die S-Einbindung auswirkt. Jedoch bleiben wegen der geringeren Restfeuchte
die Schwefelgehalte und die S-Ausbeute des feuchten Sulfproduktes konstant. Der héhere

Schwefelgehalt senkt das O/S-Verhaltnis bei hdherem Fillungsgrad, wahrend das H/C-
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Verhaltnis konstant bleibt. Uber die Abhangigkeit des H/O-Verhaltnisses kann keine

Aussage getroffen werden.

7.2.4 Lagereigenschaften des Sulfproduktes

Das Lagerverhalten der hergestellten sulfonierten Copolymere ist mit Ausnahme von SU 4
einheitlich. MEV und Haltezeit haben nur einen geringen Einfluss. Die Fulldichte liegt zwischen
0,83 und 0,91 g/cm3. Der Schittwinkel betragt 28 ° (Tabelle 7-3). Die Sulfprodukte sind mit
Ausnahme von SU 16 sehr gut rieselfahig. Dises bei maximaler Reaktorfiillung und nur 20 min
Haltezeit erzeugte Sulfprodukt war nur maRig rieselfahig, da es kleine Verklumpungen enthielt.
Dem kann jedoch durch eine langere Haltezeit (SU 25) entgegen gewirkt werden.

Aufgrund der Restschwefelsdure sind die Sulfprodukte stark hygroskopisch. Deshalb steigt auch
mit zunehmender Restschwefelsduremenge die pro Stunde aufgenommene Wassermenge
(Bild 7-12). Da wasserfeuchtes Sulfprodukt nicht mehr rieselfahig ist, missen die Lagerbehalter

luftdicht verschlossen sein, um die Rieselfahigkeit zu erhalten.

Tabelle 7-3: Schittwinkel ausgewahliter Sulfprodukte

Probe Nr. Schittwinkel [°]
1. Messung 2. Messung 3. Messung MW

SuU4 29 30 30 30
SU6 28 29 28 28
SU 8 28 28 26 27
SU 10 28 27 28 28
SuU 14 29 27 25 27
SuU16 32 31 30 31
SuU 17 29 29 25 28
SuU 18 25 28 26 26
SU 19 27 30 28 28
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Bild 7-12: Spezifische Wasseraufnahmerate des Sulfproduktes
(T =20 °C, rel. Feuchte 100 %, Expositionsdauer = 54 Tage)



7. Prozessanalyse und Eigenschaften des Sulfproduktes 106

7.3 Praktisch-technische Kennziffern der Pilotsulfonieranlage

7.3.1  Leistung der Anlage im Dauerbetrieb

Die Leistung der Pilotanlage héngt vom gewahlten Fillungsgrad und den einzuhaltenden
Prozessbedingungen ab. Zu letzteren zahlen das Masseeinsatzverhaltnis (MEV), die Aufheizrate
und Ausstehzeit sowie die Abkuhlgeschwindigkeit und Kihlendtemperatur. Die Festlegung der
Kihlendtemperatur richtet sich nach dem thermoplastischen Verhalten des Copolymers. Bei der
gewahlten Verfahrensweise wird zuerst das Copolymer dosiert, anschlielRend die Schwefelsaure,
d.h. die Reaktorinnenwand muss auf mindestens 80°C abgekilhlt sein, bevor neu beflllt werden
kann.

Tabelle 7-4 zeigt die Leistungsdaten der Pilotanlage an ausgewahlten Beispielen. Durch Erhéhung
der Einwaage (konstantes MEV) von 15 auf 25,5 kgcp/Charge, entsprechend einem
Fillungsgradanstieg von 10 auf 19 %, steigt die produzierte Sulfproduktmasse von 32,9 auf 55,5
kg/Charge an. Die Zykluszeit erhoht sich gleichzeitig von 2,1 auf 2,5 Stunden. Damit ergibt sich
eine Leistungssteigerung von 15,4 auf 24,9 kg/h Sulfprodukt.

Mit der Erhdhung des MEV von 1,4 auf 2 bei konstanter Copolymermasse steigt - bei annahernd
gleicher Chargenzeit - die sulfonierte Produktmenge von 32,9 auf 38,3 kg/Charge bzw. von 15,4
auf 19,2 kg/h. Wie bereits dargelegt, erhoht sich unter diesen Bedingungen die Menge an
Restsaure im Sulfprodukt.

Den Zahlenwerten liegen eine Haltezeit von 20 min und eine Aufheizrate a von 2,8 — 4,1 K/min (bei
einer Aufheizrate b: 7,9 — 12 K/min; Tabelle A6-3 des Anhangs) zugrunde. Sollte eine Reduzierung
der Aufheizrate erforderlich werden, beispielsweise auf 1 K/min (verbesserte Durchsulfonierung
des Copolymers), dann erhoht sich die Zykluszeit auf 4 Stunden (FG = 12 %) und die Leistung
sinkt auf 7,71 kg/h ab. Leistungsreserven der Anlage liegen in der Abklhlphase. Um diese zu
nutzen, misste die Kuhlluftmenge gesteigert werden, was nur mit einem starkeren Kuhlluftgeblase
moglich ist. In der derzeitigen Ausfihrung der Anlage ist eine Sulfprodukterzeugung im
Dauerbetrieb von ca. 22 kg/h mdglich. Der maximale Fillungsgrad der Anlage betragt dann 22 %
(mcp = 30 kg, MEV = 1,4, mgp = 65 kg/Charge). Aufgrund der Volumendilatation wahrend des
Sulfonierens ist die Kapazitat der Transportbehalter der limitierende Faktor. Eine Erhéhung des
Fullungsgrades auf tiber 30 % (mcp = 40 kg/Charge, MEV = 1,4, msp = 86 kg/Charge) wirde das
Durchmischungs- und Warmeulbertragungsverhaltens  verschlechtern und zu einer
Leistungsminderung fihren. Aufgrund fehlender Versuche kann keine Aussage zum optimalen

Fillungsgrad getroffen werden.
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Tabelle 7-4: Leistungsiibersicht der Pilotanlage

SU8 | SU22| SU16 | SU 25
Edukte
MEV 1,4 2,0 1,4 1,4
Copolymer 15,0 15,0 25,5 25,5 kg
H,SO, 21,00 | 30,00 | 35,70 | 35,70 kg
gesamt 36,00 | 45,00 | 61,20 | 61,20 kg
Zeiten
Aufheizung* 60 59 78 65 min
Aufheizzeit bis 80 °C 25 30 27 30 min
Haltezeit 20 20 20 40 min
Abkihlphase | 30 30 30 30 min
Abkuhlphase Il (T pyope bis 80 °C) 28 26 33 30 min
gesamt 138 135 161 165 min
Temperaturen
Start, kalt 26 28 25 18 °C
Zyklusstart, warm 80 80 80 80 °C
Haltephase 195 195 195 195 °C
Versuchsende (T jnnenraum) 80 80 80 80 °C
Produkt
Masse 32,90 | 38,30 | 55,50 | 50,81 kg
Fulldichte 0,87 | 0,938 | 0,896 | 0,863 g/cm?
Volumen 37,82 | 40,83 | 61,94 | 58,88 |
Versuchsdauer (T g, =80 °C)
netto 113 105 134 135 min
Chargierzeit 15 15 15 15 min
Zykluszeit (gesamt) 128 120 149 150 min
2,13 2,00 2,48 2,50 h
Spezifische Leistungen
Copolymerverbrauch 7,03 7,50 | 10,27 | 10,20 kg/h
Schwefelsaureverbrauch 9,84 | 15,00 | 14,38 | 14,28 kg/h
Produktmenge 15,42 | 19,15 | 22,35 | 20,32 kg/h
17,73 | 20,42 | 24,94 | 23,55 I/h
24 Stunden Copolymer 169 180 246 245 kg/d
H,SO, 236 360 345 343 kg/d
Produkt 370 460 536 488 kg/d
7 Tage Copolymer 1181 1260 | 1725 | 1714 | kg/Woche
H,SO, 1654 | 2520 | 2415 | 2399 |kg/Woche
Produkt 2591 | 3217 | 3755 | 3414 |kg/Woche
4 Wochen Copolymer 4725 | 5040 | 6900 | 6854 | kg/Monat
H,SO, 6615 | 10080 [ 9661 | 9596 | kg/Monat
Produkt 10364 | 12869 | 15019 | 13658 | kg/Monat

* maximal mdgliche Aufheizrate (siehe Tabelle A6-3)

7.3.2 Energiebedarf der Pilotanlage

In Tabelle 7-5 wurde der Energiebedarf pro Charge nach Verbrauchern aufgeschlisselt. Bild 7-13
zeigt hierzu die Anteile der einzelnen Verbraucher in der Ubersicht. Mit zunehmendem

Fullungsgrad steigt der Energieanteil der Heizung im aufgefiihrten Beispiel von 40 auf 48 %.



7. Prozessanalyse und Eigenschaften des Sulfproduktes 108

Tabelle 7-5: Energiebedarf der Pilotanlage pro Charge

SU8 | SU22| SU16 | SU 25 Einheit
Fullungsgrad 11 13,1 18,7 18,7 %
Zykluszeit (gesamt) 128 120 149 150 min
2,1 2,0 2,5 2,5 h
Produkt 32,9 38,3 55,5 50,8 kg
Heizung 27668| 32203| 37152| 45912 kJ
7,69 8,95 | 10,32 | 12,75 kWh
Steuerung 7680 | 7200 | 8940 | 9000 kJ
2,13 2,00 2,48 2,50 kWh
Absaugung (Geblase) 15300 | 14220 | 18180 | 18900 kJ
4,25 3,95 5,05 5,25 kWh
Kihlung | (Kihlluftgeblase) 5220 | 5040 | 5670 | 5400 kJ
1,45 1,40 1,58 1,50 kWh
Kihlung 1l (Rackkiihlung) 6528 | 6120 | 7599 | 7650 kJ
1,81 1,70 2,11 2,13 kWh
Sonstiges (Motoren, 7680 | 7200 | 8940 | 9000 kJ
Beleuchtung) 2,13 2,00 2,48 2,50 kWh
Energiebedarf 19,47 | 20,00 | 24,02 | 26,63 kWh
spez. Energiebedarf 0,59 0,52 0,43 0,52 kWh/kg
Leistungsaufnahme 9,12 | 10,00 | 9,67 | 10,65 kW

Energieverbraucher der Pilotanlage Energieverbraucher der Pilotanlage

(mittlere Charge Bsp. SU 8) (groRe Charge Bsp. SU 25)
" BHeizung 9% O Heizung
B steuerung 8% W Steuerung
40% |OAbsaugung 6% I:lAE)saugung
B Kihlung | 48% IKlthung [
OKihlung Il OKihlung |l
Sonsti
Osonstiges 20% O Sonstiges
1% 9%

Bild 7-13: Aufteilung des Energiebedarfs der Pilotanlage fiir eine mittlere und eine groRe

Charge

In Tabelle 7-6 und Bild 7-14 ist die Verteilung der Leistungsaufnahme Uber einen Sulfonierzyklus
dargestellt. Wahrend der Aufheizung hat die Leistungsaufnahme mit 17,9 kW den gréfiten Wert. 2
kW betragt die Leistungsaufnahme wahrend der Chargierung. Anlaufstréme von Motoren wurden

in dieser Betrachtung unbericksichtigt gelassen.
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Tabelle 7-6: Leistungsaufnahme der Pilotsulfonieranlage liber einen Zyklus

Heizung Steuerung | Absaugung Kihlung Sonstiges Summe
kW kW kW kW kW kW
Aufheizung 12,87 1 3 0 1 17,9
Abkihlphase | 0 1 3 2,35 1 7,4
Abkihlphase I 0 1 0 2,35 1 4.4
Chargierung 0 1 0 0 1 2,0

* inkl. Haltezeit

Zyklus [KW]

17,9

Verteilung der Leistungsaufnahme Uber einen

0 Aufheizung*
W Abkuhlphase |
O Abkuhlphase I
m Chargierung

Bild 7-14: Leistungsbedarf der einzelnen Abschnitte eines Zyklus

7.3.3 Emissionssituation und Abproduktentsorgung

Die Emissionen der Anlage teilen sich auf in kondensierbare Bestandteile, die als verdiinnte

Schwefelsdure im Kihler anfallen (Kondensat), und nicht kondensierbare Bestandteile im Abgas

(Tabelle 7-7). Das Kondensat wird aufgefangen und neutralisiert. Das Abgas wird mit der

Rickkuhlluft des Kihlwasserkreislaufes (ca. 1000 m3h i.N.) verdinnt und in die Atmosphare

abgegeben.
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Tabelle 7-7: Emissionen und Entsorgungsaufwand fiir die Pilotanlage

SU8 | SU22| SU16 | SU 25
Zykluszeit 128 120 149 150 min
2,1 2,0 2,5 2,5 h
Kondensat 2,3* 2,1 2,8 4,5 kg
70 55 51 89 kg/tsp
1,1 1,1 1,1 1,8 kg/h
24 Stunden 25,9 25,2 271 43,2 kg/d
pH-Wert 1* 1 1,1 1,02
CH2s04 2,3 * 2,41 1,81 2,56 Ma-%
NaOH-Bedarf (40 %) 0,132 | 0,127 | 0,127 | 0,288 | kg/Charge
4,03 3,30 2,28 5,66 kg/tsp
0,06 0,06 0,05 0,12 kg/h
24 Stunden 1,49 1,52 1,22 2,76 kg/d
Abgas 2,5 4,6 29 59 kg
76 120 52 116 kg/tsp
1,17 2,30 1,17 2,36 kg/h
24 Stunden 28,13 | 55,20 | 28,03 | 56,64 kg/d

* geschatzte Werte

Fehichargen werden als Sondermiill

behandelt und missen den gesetzlichen Verordnungen

entsprechend entsorgt werden.

7.3.4 Aufgetretene Stérungen

Die wahrend der Anlagenerprobung und des Versuchsbetriebes aufgetretenen Stérungen wurden
grindlich analysiert. Am haufigsten wurde beobachtet, dass die Druckluftzylinder wegen

Verspannung oder zu grofRer Reibung ihre Endlage nicht erreichten.

Der Reaktionsbehalter und die gasabfihrenden Leitungen sowie das Seitenkanalgeblase
unterliegen einer erhohten Korrosionsbeanspruchung durch einerseits konzentrierte Schwefelsaure
von 200°C und andererseits verdiinnte Schwefelsdure bzw. —dampfe im Abgassystem. Der durch
Schwefelsaurekorrosion bedingte Materialabtrag der Reaktorwand (Werkstoff: 1.4591) wurde in
bestimmten Zeitabstanden kontrolliert und ausgewertet. Bild A7-1 zeigt die Anordnung der
Messstellen fur die Wanddickenmessung mittels Ultraschall. Zusatzlich zum korrosionsbedingten
Abtrag kommt eine abrasive Beanspruchung der Wandung durch die Bewegung der
Reaktionsmischung im Behalter. Gemessene und interpolierte Abtragswerte enthalt Tabelle 7-8.
Mit Ausnahme der Schalldampfer des Seitenkanalverdichters wurden keine weiteren

korrosionsbedingten Schadensfalle im Abgassystem festgestellit.
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Tabelle 7-8: Korrosionswerte im kritischen Bereich (Benetzte Wandflaiche wahrend des

Versuchsbetriebes)

mm mm/h

Mittelwert im kritischen Bereich: -0,41 -0,0046

Betriebsstunden: 88 (ca. 28 Chargen)

-0,014 |mm/Charge (1 Charge ~ 3 h)
-0,028 |mm/d (max. 2 Chargen/d)

1 mm Abtrag nach:] 862 h

Den kritischen Bereich der Reaktorinnenwand mit starkerem Kkorrosionsbedingten Abtrag
kennzeichnen die folgenden Messstellen: 5, 6, 13, 14, 15, 22, 23, 34, 35

Fazit:

Eine Erhohung des Fillungsgrades von 10 auf 19 % fuhrt zu einer Leistungssteigerung um 57 %
Sulfprodukt je Stunde bei konstanten Prozessbedingungen. Wird das MEV von 1,4 auf 2,0 erhoéht,
nimmt die Leistung um 24 % zu. Das Sulfprodukt enthalt unter diesen Bedingungen eine grélere
Menge an Restsaure, die in der anschlielenden Pyrolysestufe zum Uberwiegenden Teil freigesetzt
wird. Eine Verlangerung der Haltezeit von 20 auf 40 min bewirkt dagegen einen Riickgang der
Leistung um 9 %. Die Kapazitat liegt zwischen 15 und 23 kgsp/h und liegt deutlich unterhalb des
vorausbestimmten Wertes. Ursache ist die unterdimensionierte Kuhlleistung. Die in der
Vorausberechnung zugrunde gelegte Kihlleistung konnte nicht verwirklicht werden.

Der Energiebedarf der Pilotanlage steigt mit dem MEV (um 2,7 %), mit dem Fillungsgrad (um 23,4
%) und mit der Haltezeit (um 10,8 %) an. Bei einem Fillungsgrad von 19 % ist die Heizung mit
einem Anteil von 48 % der groRte Energieverbraucher. Die Pilotanlage hat einen spezifischen
Energiebedarf von 0,43 bis 0,59 kWh/kgsp. Die Leistungsaufnahme betragt maximal 11 kW.

Die spezifische Kondensatmenge steigt nahezu unabhangig vom MEV mit dem Fllungsgrad leicht
(um 4,6 %), jedoch mit der Haltezeit stark (um 59,7 %) an. Dagegen nimmt die spezifische
Abgasmenge unabhangig vom Fillungsgrad mit dem MEV (um 96,2 %) und der Haltezeit (um 102
%) zu. Fur die Neutralisation des Kondensates sind zwischen 2,28 und 5,66 kg/tsp 40 %ige

Natronlauge notwendig.

7.3.5 Technisch-wirtschaftliche und 0©kologische Bewertung des Verfahrens - Vergleich mit

alternativen Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohle

Ziel dieses Projektes war die innovative Weiterentwicklung und halbtechnische Erprobung einer
neuartigen (patentierten) Verfahrenstechnologie zur Erzeugung von Kugelaktivkohlen (Bild 7-15).

Basis dafiir ist das im Labormalstab realisierte Verfahren. Die nach dieser Technologie
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produzierten Aktivkohlen tragen aufgrund ihrer besseren Qualitdt und Leistungsparameter in
Verbindung mit der neuartigen Technologie direkt und indirekt zur Entlastung der Umwelt bei.

Die Konzeption der technischen Anlage (Bild 7-15) sieht vor, das im Prozess freigesetzte SO, in
nachgeschalteten Prozessstufen als Schwefelsaure zurlickzugewinnen und dem Prozess wieder
zuzuflihren.

Das Herstellungsverfahren selbst zeichnet sich durch einen qualitativen Sprung bei der
Produktqualitdt (BET-Oberflachen > 2000 m?/g) und geringere spezifische Verbrauche an
Einsatzstoff (2 — 2,5 kg/kg Aktivkohle beim neuen Verfahren gegentiber 8 kg/kg Aktivkohle (Rohm
& Haas)) sowie durch einen geringeren Energiebedarf (Einsparung 60%) aus.

Bei der Durchfiihrung einer Wirtschaftlichkeitsanalyse wurden Herstellungskosten ermittelt, die mit
15 bis 16 DM/kg Aktivkohle deutlich unter den marktiblichen Preisen liegen [ST99].

Die Innovation gegeniiber dem Stand der Technik spiegelt sich in den folgenden Punkten wider:
- Reduzierung der Rohstoffanzahl auf Copolymer und Schwefelsdure
- Minimierung der Anzahl an Verfahrensstufen (Sulfonierung, Pyrolyse, Aktivierung)
- Verringerung des Energiebedarfs
- Minimierung des Schwefelsdureeinsatzes (im Vergleich zum Verfahren von Rohm & Haas)
- Verkirzung der Zykluszeit im Verfahrensschritt Sulfonierung
- Reduzierung der Emissionen

- Senkung der Invest- und Personalkosten

In Tabelle 7-9 ist das neue Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohlen den Verfahren der

Firmen Rohm & Haas und Kureha gegenubergestellt.

Tabelle 7-9: Vergleich von Verfahren zur Herstellung von Kugelaktivkohle [ST99]

Firma Neues Verfahren Rohm-Haas (USA) Kureha (J)
Aktivkohletyp TACT Ambersorb SAR-0
Rohstoffe Copolymer Copolymer 50 % Pech
Schwefelsaure Schwefelsaure/ 25 % Kohle
Oleum 25 % Naphtalin
Wasser Wasser
Verseifungsmittel
Luft, NH3, HNO4
Lésungsmittel
Aktivierungsgas Aktivierungsgas | Aktivierungsgas
Prozessstufen 3 9 10
Energiebedarf 3000 - 6000 kWh/tAK | 9555 kWh/tAK 7555 KWh/tAK
Masseinsatzverhaltnis 1-3 20 -
Verweilzeit in Sulfonierstufe 2h 16 h -
Investkosten 8,3 Mio DM 10,9 Mio US $ 15,1 Mio US $
Personalbedarf 61,7 h/d 69 h/d 75,6 h/d
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Bild 7-15: VerfahrensflieRbild der halbtechnischen Pilotanlage
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8 Auswirkungen der Sulfonierung auf die Koks- und Aktivatqualitat

8.1  Einfluss der Sulfonierung auf den Pyrolyseprozess und die Eigenschaften des Kokses

Die in der Pilotsulfonieranlage hergestellten Sulfprodukte (Tabelle A6-3) wurden unter konstanten
Bedingungen in einer Laborretorte (Bild 4-2) verkokt. Aus Untersuchungen der Pyrolyse und
Aktivierung [Wac00] leitet sich eine bevorzugte Aufheizrate von 10 K/min ab. Fir die in den
Abschnitten 8.1 und 8.2 dargestellten Abhangigkeiten wurden ausschlie3lich mit dieser Aufheizrate
hergestellte Kokse betrachtet. Fiir den Vergleich der Pilotsulfonierung mit den Laborergebnissen
(Abschnitt 8.3) wurden ausgewahlte Proben zusatzlich mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 20
K/min hergestellt, um die Vergleichbarkeit zu gewahrleisten. Die Pyrolysebedingungen, Messwerte
und Kokseigenschaften sind in den Tabellen A8-1 und A8-2 (Anhang) aufgefuhrt.

Die Kokseigenschaften wurden nach den in Anhang A7 vorgestellten Methoden ermittelt. Die
Kokse SUV 22, SUV 30 und SUV 31 bestatigen die Reproduzierbarkeit der Sulfprodukt-

eigenschaften.

8.1.1 Koksausbeute

Einen Einfluss auf die Koksausbeuten haben das Masseeinsatzverhaltnis, die Haltezeit (Bild 8-1)
und die Sulfoniertemperatur (Bild 8-2). Ein Einfluss von Nachreaktion, Druck und Fullungsgrad auf
die Koksausbeuten besteht nicht.

Die Feuchte des Sulfproduktes nimmt mit steigendem MEV zu. Da wahrend der Pyrolyse die
Restschwefelsdure des Sulfprodukts weiter umgesetzt oder verdampft wird, sinkt demzufolge die

feucht

Koksausbeute [ (Bezugsbasis feuchtes Sulfprodukt). Die auf das trockene Sulfprodukt

trocken trocken

bezogene Ausbeute B durchlauft ein flaches Maximum. Die hoéhere Koksausbeute

kdénnte mehrere Ursachen haben:

- Weiterreaktion der Restschwefelsdure in der Pyrolysestufe und starkere Fixierung des
Kohlenstoffs in der Koksmatrix

- Verstarkter oxidativer Angriff durch die hdheren Restschwefelsaureanteile.

Die auf das Copolymer bezogene Koksausbeute o steigt mit dem MEV bis annahernd 100 % (MEV

1,6) an. Ab einem MEV von 1,6 ist der Kohlenstoff des Copolymers nahezu vollstandig im Koks

fixiert.

Mit der Haltezeit nimmt der Feuchteanteil des eingesetzten Sulfprodukts ab, die Schwefelgehalte

des eingesetzten Sulfproduktes bleiben jedoch konstant. Die Ausbeuten zeigen das bereits

beschriebene Verhalten. Bei einer hoheren Restschwefelsauremenge (SU 18, SHZ 5 min, MEV

1,4) ist Bfe“d“ mit 42 % geringer als bei langerer Haltezeit (SU 14, SHZ 40 min, MEV 1.,4; B 46 %).

trocken

Der Effekt ist jedoch gering. Die Ausbeuten 3 und o nehmen mit langerer Haltezeit ab, da die

Restfeuchte des Sulfprodukts abnimmt.
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Bild 8-1: Einfluss von MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf die Koksausbeute in der
Pyrolysestufe (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)

Der Einfluss der Sulfoniertemperatur auf die Koksausbeute (Bild 8-2) kann ebenfalls auf die
Verringerung der Feuchte des Sulfproduktes zurlickgefiihnrt werden. Durch Erhéhung der
Sulfoniertemperatur auf 220 °C steigt die Koksausbeute Bfe”"ht auf 57 %. Im Gegensatz dazu nimmt
die Ausbeute o von 100,7 auf 93,6 % ab, da

aufgrund der sehr

110
100 m195°C

90 m220 °C
80
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60 in CO und CO, iiberfiihrt.

50 ]
40
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Bild 8-2: Einfluss der Sulfoniertemperatur auf die Koksausbeute (MEV 1,4; SHZ 20 min,
PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)

Fazit:

MEV, Haltezeit und Temperatur wirken Uber die Restschwefelsaure und Teilzersetzung des
Copolymers auf die Ausbeuten ein. In der Pyrolysestufe reagiert die Restschwefelsdure weiter mit
dem Copolymer und stabilisiert die aromatischen Kerne. Steigt die Feuchte des Sulfproduktes,
nehmen auch die Koksausbeuten o und B"™*" zu (Bild 8-3). Die Koksausbeute ™ sinkt mit

zunehmender Feuchte, weil diese wahrend der Pyrolyse verdampft wird. Hohe

Sulfoniertemperaturen > 220 °C bewirken gleichzeitig niedrigere Koksausbeuten (o. und p"*°"), da

die Teilzersetzung des Copolymers bereits in der Sulfonierstufe beginnt.
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Bild 8-3: Einfluss der Feuchte auf die Koksausbeute (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)

8.1.2 Verbleib des Schwefels

In der Pyrolysestufe werden Uber 80 % des eingebrachten Schwefels in die Gasphase Uberfiihrt.
Besonders das MEV (Bild 8-4) und die Sulfoniertemperatur beeinflussen den Schwefelgehalt und
die Schwefelabspaltung. Von geringem Einfluss sind die Sulfonierhaltezeit (Bild 8-4) und der
Fillungsgrad. Die Nachreaktion lasst keinen Einfluss erkennen (Tabelle A8-3, SUV 8-2-SUV 23-1,
SUV 19-1-SUV 24-1).

Mit steigendem MEV (bis 1,6) sinkt die Schwefelabspaltung. Dagegen steigt der Schwefelgehalt
des Kokses an. Wird das MEV duber 1,6 erhdht, dann bleiben Schwefelabspaltung und
Schwefelgehalt konstant. Die Ursache fir dieses Verhalten kénnte der Restschwefelsaureanteil
des Sulfprodukts sein, da ab einem MEV von 1,6 die Restfeuchte bei ca. 23 Ma-% konstant bleibt.
In Bild 8-5 sind Schwefelgehalt und —abspaltung Uber der Restfeuchte des Sulfproduktes
aufgetragen. Trotz starker Streuung der Punkte ist eine Zunahme des Schwefelgehaltes des
Kokses mit der Feuchte des Sulfproduktes erkennbar (Bild 8-5). Die weiteren Einflussgrofien

lassen sich ebenfalls in diesen Erklarungsansatz einordnen.
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Bild 8-4: Einfluss von MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf den Schwefelgehalt des
Kokses und die Schwefelabspaltung (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)
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Bild 8-5: Einfluss der Restfeuchte des Sulfprodukts auf den Schwefelgehalt des Kokses und
die Schwefelabspaltung (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)

8.1.3 Kokseigenschaften

Granulometrie

Die Prozessfiihrung bei der Sulfonierung hat kaum einen Einfluss auf die granulometrischen
Eigenschaften des Kokses. Der mittlere Durchmesser des Kokses betragt 0,414+ 0,032 mm, das
Kugelvolumen verringert sich durch Schrumpfung um 73,21 6,2 %. Wie aus Bild 8-6 zu erkennen
ist, kommt es bei einem MEV von Eins (SUV 4) zu einer starkeren Kornschrumpfung. Die
Fulldichte der Kokse schwankt zwischen 0,75 g/cm® und 0,795 g/cm3. Die Rutteldichte betragt
0,806 £ 0,014g/cm?. Die Sinterneigung und der Bruchanteil der hergesteliten Kokse sind sehr
gering (<3%).
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Bild 8-6: KorngroBenverteilung ausgewahlter Kokse (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)

Porenstruktur der Kokse
Wahrend des Pyrolysevorganges werden zumTeil die nicht sulfonierten aliphatischen Ketten und
die unsulfonierten Aromaten des Copolymers abgebaut. An den Abbaustellen setzt die

Porenbildung durch freiwerdende Raume ein. Dieser Abbau von Molekilen und
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Molekilbruchstiicken erzeugt einen mikroporésen Koks. Bedingt durch die Probenahme und
Einfachmessung streuen die Porenvolumina sehr stark (Tabelle A8-2 des Anhangs). Nachfolgend
soll deshalb nur der Einfluss von MEV und Sulfonierhaltezeit als Haupteinflussgrofen diskutiert
werden. Um den Einfluss von Fullungsgrad, Druck und Nachreaktion zu beschreiben, sind weitere
Versuche notwendig, die die vorliegenden Ergebnisse bestatigen bzw. erganzen. Der Einfluss des
MEV auf das Gesamtporenvolumen des Kokses ist gegeniiber den Laborsulfprodukten wenig
ausgepragt (Bild 8-7). Das Gesamtporenvolumen wird durch das Mikroporenvolumen dominiert.
Bei geringem MEV = 1 - 1,4 betragt das Mikroporenvolumen 125 mm?/g. Mikroporenvolumen und
Mesoporenvolumen nehmen bis zu einem MEV von 1,6 ab und darliber hinaus wieder zu. Die
Mesoporenbildung findet groRtenteils im Porenradiusbereich 3,8-10,6 nm statt, es werden
gegeniber einem niedrigen MEV kleinere Poren erzeugt (Bild 8-9).

Eine Verlangerung der Sulfonierhaltezeit fiihrt zu einem etwas geringeren Gesamt- und
Mikroporenvolumen (Bild 8-8). Das Maximum stellt sich bei Haltezeiten von 5 bis 10 min ein. Das
Mesoporenvolumen liegt unter 20 mm?3/g. Die Makroporenporenbildung ist sehr gering (unter 5
mm?3/g). Da der prozentuale Mikroporenanteil mit langerer Sulfonierhaltezeit leicht ansteigt, der
Mesoporenanteil jedoch abnimmt, wird die mittlere Porenweite insgesamt kleiner. Die
Porenradienverteilung der Kokse (Bild 8-9) weist ein kumulatives Meso- und Makroporenvolumen
zwischen 15 und 23 mm?®/g aus. Bei einem geringen MEV (bis 1,4) werden verstarkt Poren mit
einem Radius von 10 bis 30 nm gebildet (SUV 4, SUV 8-2).
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Bild 8-7: Porenvolumen und -anteile der Kokse in Abhdngigkeit vom MEV (SHZ 20 min,
PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min)
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Bild 8-8: Porenvolumen und -anteile der Kokse in Abhangigkeit von der Haltezeit (MEV 1,4;
PT 750 °C, PAHR10 K/min, PHZ 5 min)

Fazit:

Die aus friheren Versuchen [HMGNOO] bekannte fallende Tendenz des Porenvolumens mit
zunehmendem MEYV findet sich nur bis MEV = 1,6 bestatigt und ist darliber hinaus nur schwach
ausgepragt. Wie noch gezeigt werden wird (Abschnitt 8.3), ist dies nicht durch die Art des
Sulfproduktes begriindet. Ursache ist vielmehr die geringere Aufheizrate von 10 K/min bei der
Pyrolyse gegenliber 20 K/min bei den friiheren Versuchen. Der Einfluss des MEV im Bereich 1 —
1,6 kommt ebenfalls in der Porenradienverteilung zum Ausdruck. Die Kokse sind Uberwiegend
mikropords (> 80 %). Uber die Haltezeit bei der Sulfonierung kann das Mesoporenvolumen

zwischen 5 und 15 % bei einem MEV von 1,4 variiert werden.
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Bild 8-9: Porenradienverteilung ausgewdhlter Kokse (SHZ 20 min, PT 750 °C, PAHR
10 K/min, PHZ 5 min)
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8.2 Einfluss der Sulfonierung auf den Aktivierungsprozess und die Eigenschaften des

Aktivates

Die Aktivierung der Kokse erfolgte unter einheitlichen Bedingungen in einem Quarzglasreaktor
(Bild 4-3). Die Eigenschaften sind im Anhang in den Tabellen A8-4 bis A8-6 neben den

Aktivierungsparametern zusammengefasst.

8.2.1  Aktivierungsgrad (Abbrand) und Aktivierungsgeschwindigkeit

Unter den gewahlten Bedingungen (siehe Tabelle 4-2) werden durchschnittlich 47 % der
eingesetzten Koksmasse vergast. Das Abbrandverhalten der Kokse wird von den
Sulfonierparametern MEV und Haltezeit in nur geringem Mal beeinflusst (Bild 8-10), da der
Schwefelgehalt der Kokse in engen Grenzen liegt (2,5 — 6 Ma-%) und die Kokse sich in der
Porenstruktur kaum von einander unterscheiden. Druck, Temperatur, Fullungsgrad und
Nachreaktion haben keinen Einfluss auf das Abbrandverhalten. Der Abbrand nimmt jedoch mit

steigendem Schwefelgehalt im Koks leicht zu (siehe Bild 8-11).
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Bild 8-10: Einfluss der Sulfonierparameter MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) auf den
Abbrand der Aktivierungsstufe (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C,

AHZ 180 min)
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Bild 8-11: Abhdngigkeit des Abbrandes vom Koksschwefelgehalt (PT 750 °C, PAHR 10
K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min)
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8.2.2 Verbleib des Schwefels

Der Schwefelgehalt der Aktivate liegt zwischen 2,3 und 3,4 Ma-%. 49 bis 77 % des im Koks
enthaltenen Schwefels werden wahrend der Aktivierung abgespalten. Der Schwefelgehalt des
Aktivates kann nur durch den Sulfonierparameter MEV beeinflusst werden. Mit dem MEV nehmen
sowohl Schwefelgehalt als auch Schwefelabspaltung bis zu einem MEV = 1,6 zu und bleiben dann

auf diesem Niveau konstant (Bild 8-12).
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Bild 8-12: Abhingigkeit des Aktivatschwefelgehaltes und der Schwefelabspaltung von den
Sulfonierparametern MEV (SHZ 20 min) und Haltezeit (MEV 1,4) (PT 750 °C, PAHR 10 K/min,
PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min)
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Bild 8-13: Schwefelgehalte der Aktivate und Schwefelabspaltung in Abhangigkeit vom
Koksschwefelgehalt (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min)

Wie in Abschnitt 8.1.2 dargestellt, wirken die Prozessparameter der Sulfonierung uber die
Restfeuchte auf den Schwefelgehalt des Kokses. Der Kurvenverlauf des Schwefelgehaltes im
Aktivat ist vergleichbar mit dem Kurvenverlauf des Koksschwefelgehaltes (Bild 8-4). Fir die
Aktivierungsstufe kann der Schwefelgehalt und die Schwefelabspaltung in Abhangigkeit vom
Schwefelgehalt des Kokses dargestellt werden (Bild 8-13). Beide Werte nehmen mit dem

Schwefelgehalt des Kokses zu. Die Auswirkungen der Sulfonierparameter auf den Schwefelgehalt
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von Koks und Aktivat sind gering (10 % Feuchteunterschied bewirken um 1 % veranderte

Koksschwefelgehalte und um 0,27 % veranderte Aktivatschwefelgehalte).

8.2.3 Aktivateigenschaften

Granulometrie

Auf die Granulometrie der Aktivate haben die Sulfonierparameter keinen Einfluss. Bild 8-14 zeigt
die KorngroRBenverteilung ausgewahlter Aktivate. Durchschnittich haben diese einen
Kugeldurchmesser von 0,36 mm, was gegenuber dem Koks einer Abnahme um 13 % entspricht.
Bedingt durch die Porenbildung betragt die Fulldichte noch 0,508 g/cm?® und die Rutteldichte 0,528
g/cm?. Die Aktivate sind frei von Versinterungen und weisen einen nur geringen Bruchanteil (< 1,8
%) auf.
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Bild 8-14: KorngréBenverteilung ausgewahlter Aktivate (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5
min, AT 880 °C, AHZ 180 min, AB 51 + 3 Ma-%)

Morphologie

Tabelle 8-1 enthalt die Ergebnisse der mikroskopischen Untersuchung. Bei niedrigem MEV wurden
Hohlrdume in den Partikeln festgestellt. Diese kdnnen durch Wahl eines MEV > 1,8 oder einer
Sulfonierhaltezeit von mindestens 30 min bei einem MEV von 1,4 unterbunden werden. Der Anteil
an ,Hitchen® ist von den Sulfonierparametern unabhangig, fallt jedoch sehr gering aus. Die
Deformationen und Hohlrdume sind bereits im Koks enthalten und durch die Aktivierung nicht
beeinflussbar. Die bei den Aktivaten auftretende Rissbildung nimmt mit steigendem MEV und

ldngeren Sulfonierhaltezeiten ab.



8. Auswirkungen der Sulfonierung auf die Koks- und Aktivatqualitat 123

Tabelle 8-1: Ergebnisse der mikroskopischen Begutachtung der Aktivate

Aktivat Bruch Versinterung Hohlraum Risse "Hutchen"
MEV MEV-Reihe
SUA 4 1 nein nein grof nein ja(-)
SUA 6-2 1,2 |ja() nein mittel ja(-) nein
SUA 8-2 1.4 |ja() nein mittel ja(-) ja(-) i
SUA10-2| 1.6 |nein  nein  gering bis mittel nein  ja (-) ARy, WERolE
SUA19-2 1,8 |[ja() nein nein nein ja(-) f
SUA 22-2 2 ja(-) nein nein nein ja(-) S
SUA 30 2 ja () nein nein nein ja(-) | =
SUA 31 2 nein nein nein nein nein 4
SHZ Haltezeit-Reihe ( Halbkugel
SUA182| 5min |ja()  nein grok @ ja Versinterung (Bruch)
SUA 17-2( 10 min| ja (-) nein klein ja () ja ()
SUA 8-2 | 20 min| ja (-) nein mittel ja () ja ()
SUA 13 | 30 min| nein nein nein nein nein Bild 8-15: Hiufige
SUA 14-2{ 40 min| nein nein nein nein ja (-) Formen [Wac00]
(-) geringer Anteil ,=HUtchen®: Eindellung der Kugel (siehe Bild)

Porenstruktur der Aktivkohlen

Im Gegensatz zur Koksporenstruktur (Bild 8-7 und 8-8) zeigt die Porenstruktur der Aktivate (Bild
8-16) Abhangigkeiten von den Sulfonierparametern MEV, Haltezeit und Temperatur. Das
Gesamtporenvolumen der Aktivate liegt durchschnittich um 550 mm3/g Uber dem der Kokse.

Besonders Mikro- und Mesoporen werden durch die Aktivierung gebildet.

- MEV

Das Gesamtporenvolumen betragt unabhangig vom MEV durchschnittlich 700 mm?3/g (Abbrand ca.
50 %). Das Mikroporenvolumen nimmt bis zu einem MEV von 1,6 zu und bleibt dartber hinaus auf
diesem Niveau konstant. Das Mesoporenvolumen verringert sich dagegen von 270 mm?/g (MEV 1)
auf 200 mm3g (MEV 2). Das Makroporenvolumen ist bei einem Masseeinsatzverhaltnis > 1
unabhangig vom MEV und betragt durchschnittlich 30 mm?/g. Nur bei sehr geringem MEV (SU 4,
MEV = 1) kann mit 76 mm?3/g ein relativ hoher Wert fiir das Makroporenvolumen erreicht werden.
Durch die Aktivierung entstehen relativ viel Mesoporen (30 — 40 %). Die Makroporen werden zu
etwa 50 % im Porenbereich 27-109 nm gebildet.

- Haltezeit

Die Haltezeit hat einen geringeren Einfluss auf die Porenstruktur als das Masseeinsatzverhaltnis.
Das Gesamtporenvolumen und das Mikroporenvolumen erreichen bei 20 min Haltezeit ihren
Hochstwert. Alle Aktivate weisen einen Mikroporenanteil von > 50 % auf. Das Mesoporenvolumen
betragt etwa 30 % (MEV 1,4). Wird die Sulfoniertemperatur gesteigert, so werden verstarkt Makro-
und Mesoporen zu Lasten des Mikroporenanteils gebildet (Tabelle A8-5: SUA 8-2 vs. SUA 27-1).
Der héhere Fullungsgrad fihrt bei SUA 25 zu einem geringeren Mesoporenvolumen. Mikro- und
Makroporenvolumen bleiben dagegen konstant.
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Bild 8-16: Porenvolumen und —anteile der Aktivate in Abhdngigkeit von MEV (SHZ 20 min)
und der Haltezeit (MEV 1,4) (PT 750 °C, PAHR 10 K/min, PHZ 5 min, AT 880 °C, AHZ 180 min)

Aus der Porenradienverteilung Bild 8-17 wird deutlich, dass das Meso- und Makroporenvolumen

der Referenzprobe SAR-0 um das 1,3 bis 2,4 fache Ubertroffen wird. Das Porenvolumen nimmt

besonders im Porenradienbereich kleiner 30 nm zu.
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Bild 8-17: Porenradienverteilung ausgewahlter Aktivate (AB 51 £ 3 Ma-%)

Die durch die Aktivierung erzeugte BET-Oberflache (Bild 8-18) der Aktivate erhéht sich bis zu

einem MEV von 1,6, da gleichzeitig mehr Mikroporen gebildet werden (siehe Bild 8-16). Die
Sulfonierhaltezeit hat jedoch keinen Einfluss auf die BET-Oberflache.
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Bild 8-18: Einfluss von MEV und Haltezeit auf die BET-Oberflache (AT 880 °C, AB 44 — 54 %)

Fazit:

Das Aktivierungsverhalten der Kokse wird hauptsachlich durch den Schwefelgehalt beeinflusst und
dieser wiederum durch das MEV der Sulfonierung. Der unter sonst gleichen Bedingungen erreichte
Abbrand nimmt dadurch um etwa 5 % - Punkte zu, wenn sich der Koksschwefelgehalt von 3 auf 6
Ma-% erhoht. Gleichzeitig erhdht sich die BET — Oberflache von 850 m?%*g auf 1100 m?g
Uberproportional zum Abbrandzuwachs. Das Mesoporenvolumen reduziert sich dann auf ca. 200
mm?3/g, nimmt mit etwa 30 % aber immer noch einen unverhaltnismalig hohen Anteil am

Gesamtporenvolumen der Aktivate ein.

8.3 Vergleich der Produkte aus Pilot- (PSA) und Laborsulfonieranlage (RVD)

Dem Vergleich liegen die Sulfprodukte aus den Versuchen SU 4, SU 6, SU 8, SU 10, SU 19 (MEV
- Reihe) und SU 18, SU 17, (SU 8), SU 14 (Haltezeit - Reihe) der Pilotsulfonieranlage (PSA) und
die unter gleichen Sulfonierbedingungen im Laborreaktor (RVD) hergestellten Produkte zugrunde.
Der Vergleich erstreckt sich auf die Ergebnisse der Sulfonierung, Pyrolyse und Aktivierung. Die
Analysenergebnisse und die daraus berechneten Kenngréflen sind in den Tabellen A8-1 bis A8-3
(Anhang) fir den Koks und in den Tabellen A8-4 bis A8-6 (Anhang) fiir das Aktivat

zusammengefasst.

Sulfonierung

In Bild 8-19 sind Ausbeute, Schwefelgehalt und Flilldichte der Sulfprodukte in Abhangigkeit von
MEV und Sulfonierhaltezeit aufgetragen. Die Eigenschaften des mit der Pilotanlage hergestellten
sulfonierten Copolymers stimmen sehr gut mit den Laborergebnissen Uberein. Die Ausbeute der
Sulfonierung in der Pilotanlage ist bei langerer Haltezeit etwas hoher als bei den Laborversuchen.

Grund dafirr ist eine geringere Verdampfung des Reaktionswassers und der Schwefelsaure.
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Bild 8-19: Einfluss des MEV (SHZ 20 min) und der Haltezeit (MEV 1,4) auf die Ausbeute, den
Schwefelgehalt und die Fiilldichte der Sulfprodukte

Pyrolyse

Bild 8-20 zeigt die Ausbeuten und Schwefelgehalte des Kokses. Wie deutlich zu erkennen ist,
werden identische Koksausbeuten erreicht. Der Koks aus den Laborversuchen hat jedoch einen
etwas geringeren Schwefelgehalt. Der Erklarungssatz liegt auch hier in der héheren Restfeuchte
des zur Pyrolyse eingesetzten Pilot-Sulfproduktes, da die Restschwefelsaure in der Pyrolysestufe
weiter in die Copolymermatrix eingebunden wird.

Gesamt- (Bild 8-21), Makro-, Meso- und Mikroporenvolumen (Bild 8-22, Bild 8-23) der Kokse aus
der Pilotsulfonieranlage stimmen gut mit den entsprechenden Werten aus den Laborversuchen
Uberein. Gegenuber Bild 8-7 ergeben sich héhere Werte des Gesamtporenvolumens, was auf die

hier gewahlte schnellere Aufheizung bei der Pyrolyse zurtick zu fuhren ist.
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Bild 8-20: Einfluss des MEV (SHZ 20 min) und der Haltezeit (MEV 1,4) auf Koksausbeute und
Schwefelgehalt der Kokse (PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min)
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Bild 8-21: Einfluss des MEV (SHZ 20 min)

auf das Gesamtporenvolumen der Kokse

(PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min)
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Bild 8-22 Einfluss des MEV auf die Makro-, Meso- und Mikroporenvolumina der Kokse
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Bild 8-23: Einfluss des MEV auf die Makro-, Meso- und Mikroporenvolumenanteile der Kokse
Aktivierung

Die Aktivierung wurde in der Laborwirbelschichtanlage (Bild 4-3) unter den in Tabelle 4-2
genannten Bedingungen durchgefiihrt. Die aus Pilot-Sulfprodukt hergestellten Aktivate weisen
einen deutlich héheren auleren Abbrand gegeniiber den Labormustern auf, erkennbar an der
AktivatkorngroRe. Diese ist im Mittel mit 0,363 mm geringer als bei den Aktivaten annahernd
gleichen Abbrandes aus den Laborversuchen (0,40 mm).

Mit Pilot-Sulfprodukt
Aktivierungsbedingungen ebenfalls hohere Abbrande erreicht (Bild 8-24). Tendenziell sinkt der
Abbrand mit steigendem MEV. Der Abbrand bei den Pilot-Sulfprodukten liegt durchschnittlich um
10 bis 15 % Uber den Werten bei Einsatz von Labor-Sulfprodukt, d.h. die Kokse aus Pilot-

zunehmendem MEV werden mit unter gleichen Pyrolyse- und

Sulfprodukt weisen eine generell hohere Aktivierungsgeschwindigkeit auf. Daraufhin wurden die
Da der
Sulfonierreaktor aus Fe-, Ni-, Cr-Legierung besteht, galt diesen Metallen besonderes Interesse.
Das Ergebnis einer AAS-Analyse zeigte, dass im Koks 0,26 bis 0,3 Ma-% Eisen, 0,18 bis 2,5 Ma-%
Nickel und 0,24 bis 3,2 Ma-% Chrom enthalten sind. Aus der Literatur [AA95, LCRM92, Mat91,

Kokse auf eventuell vorhandene Kkatalytisch wirksame Metallionen untersucht.
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MS93, MWKM91, Nis91] ist die katalytische Wirkung von Fe, Ni, Cr, Zn sowie der Alkali- und
Erdalkalimetalle auf die Kohlenstoffvergasung bekannt. Eine beschleunigte Vergasungsreaktion
bewirkt bei gleicher Aktivierungszeit einen héheren Abbrand, der zunehmend an der aufleren
Kornoberflache stattfindet. In Abschnitt 9 wird der Einfluss der Katalysatormenge auf den Abbrand

und die Aktivateigenschaften ndher untersucht.

Die Entwicklung der massebezogenen BET — Oberflache (Bild 8-24) folgt dem jeweiligen Trend
des Abbrandes Uber dem MEV. Fir die PSA — Aktivate erreicht sie Werte zwischen 1104 m3/g
(MEV = 1,2) und 1135 m?*g (MEV = 1,8). Bei den RVD - Aktivaten ist aufgrund rucklaufiger
Abbrande erwartungsgemalf ein fallender Trend zu beobachten. Bemerkenswert sind jedoch die
bei gleichem Abbrand insgesamt hoheren BET — Werte im Vergleich zu den PSA — Aktivaten. Die
Unterschiede kénnen bis zu 400 m?/g betragen und erklaren sich aus dem gleichzeitig hoheren
Mesoporenanteil der aus Pilot-Sulfprodukt hergestellten Aktivate.

Die volumenbezogene BET — Oberflaiche der PSA — Aktivate steigt ebenfalls mit zunehmendem
MEYV an, liegt jedoch ebenfalls unter den Werten der Labormuster. Die héheren Abbrande und die

damit verbundenen geringeren Fulldichten sind die Ursache dafir.

60 . 8 R A BET [m#g] - RVD W BET [m?/g] - PSA
50 " B * 1.600 + ®BET [m¥cm®-RVD @BET [m%cm?]- PSA
- = o, 1.200 Ay
R 30 1.000
20 | 800 —
W Abbrand, RVD 600 O— 7;3/_./_’
10 1 # Abbrand, PSA 400 *
200
O T T T T 0 ‘ ‘ ‘ ;
1 12 14 16 18 2 1 192 14 16 18 2
MEV [Kgh2so4/kgcrl MEV [kghzsos/kgce]

Bild 8-24: Einfluss des Masseeinsatzverhiltnisses auf Abbrand und BET-Oberflache (AT 880
°C, AHZ 180 min)

Aufgrund der hdéheren Abbrandwerte bei den PSA — Aktivaten stellen sich auch entsprechend
héhere Werte fir das Gesamtporenvolumen ein. Da Makro- und Mikroporenvolumen von PSA- und
RVD- Aktivaten anndhernd gleich sind, ist die Ursache fiir das groliere Gesamtporenvolumen im
gréReren Mesoporenvolumen der PSA — Aktivate begrindet (Bild 8-25). Das Mesoporenvolumen
verringert sich in beiden Fallen mit steigendem MEV, liegt jedoch bei den PSA-Aktivaten beim 3 bis
8-fachen des Wertes der Labormuster. Sowohl bei den PSA- als auch bei den RVD- Aktivaten ist
die Beeinflussung der Mesoporenbildung Uber die Variation des MEV der Sulfonierung maoglich,

wenn die Aufheizrate bei der Pyrolyse 20 K/min betragt.
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Bild 8-25: Einfluss des MEV auf das Makro-, Meso-, Mikro- und Gesamtporenvolumen der
Aktivate (AT 880 °C, AHZ 180 min)

Fazit:
Der Vergleich zeigt eine gute Ubertragbarkeit des chemischen Prozesses der Sulfonierung in den
Pilotmafistab. Die Eigenschaften des Sulfproduktes und des Kokses stimmen mit den Ergebnissen
aus den Laborversuchen gut Uberein. Unterschiede treten lediglich im Aktivierungsverhalten sowie
bei den Aktivateigenschaften zwischen den in der Pilotanlage und im Labormalstab hergestellten
Die bei

Aktivierungsgeschwindigkeit fihrt zu einem erhdhten Abbrand und zu einer starkeren Reduzierung

Sulfprodukten auf. den Koksen aus Pilot-Sulfprodukt zu beobachtende hdhere
der Korngrofie. Darlber hinaus bilden sich deutlich mehr Mesoporen. Fir die hergestellten TACT-
Versuchsmuster ist eine Porenstruktur, bestehend aus im Mittel 60 % Mikroporen, 33 %
und 7 %

Sulfonierung und dariber hinaus durch die Variation des Abbrandes (siehe Abschnitt 4.2.3)

Mesoporen Makroporen charakteristisch. Eine Variation ist durch das MEV der

mdglich. Aufgrund der ausgepragten Mesoporenstruktur ist eine hohe Spontanitat dieser
Aktivkohlen zu erwarten.

8.4 Reproduzierbarkeit der Versuche mit der Pilotsulfonieranlage

Die Reproduzierbarkeit wurde mit den Versuchen SU22, SU 30 und SU 31 nachgewiesen (siehe
Tabellen A8-1 bis A8-6 des Anhangs). Folgende Schwankungsbreiten wurden festgestellt:

Sulfonierung

- Prozessgrofen
AHR a: 3,64 bis 3,82 K/min 3,73 £ 0,09 K/min
AHR b: 8,14 bis 9,89 K/min 9,02 £ 0,87 K/min
Reaktionstemperatur: 195,1 bis 195,9 °C 195+0,4°C
AKR I: 1,28 bis 1,31 K/min 1,295 + 0,015 K/min
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AKR I

Versuchsdauer:

- Produkteigenschaften:
Sulfproduktmasse:
Flldichte:

Mittlerer Durchmesser:

Pyrolyse
Koksausbeute "™
Koksausbeute o
Filldichte:

Mittlerer Durchmesser:

1,6 bis 1,95 K/min
131 bis 135 min

38,3 bis 38,92 kg
0,905 bis 0,938 g/cm?
0,66 mm

36,91 bis 38,25 %
94,71 bis 98,54 %
0,767 bis 0,780 g/cm?
0,419 bis 0,430 mm

1,78 £ 0,18 K/min
133+ 2 min

38,61 £ 0,31 kg
0,922 + 0,017 g/cm?
0,66 £+ 0 mm

37,58 + 0,67 %
96,63 + 1,92 %
0,774 + 0,006 g/cm?
0,425 £ 0,006 mm

PV gesamt: 136,48 bis 155,92 mm?3/g 146,20 + 9,720 mm?3/g
Aktivierung
Aktivierungsgrad: 48,94 bis 53,57 % 51,26 £ 2,32 %

Falldichte: 0,467 bis 0,501 g/cm?
0,360 bis 0,361 mm
1075 bis 1132 m3/g

528 bis 536 m?/cm? (Fllvolumen)

0,484 £ 0,017 g/cm?
0,3605 + 0,0005 mm
1104 + 28 m3g
532 + 4 m?¥cm?

Mittlerer Durchmesser:
BET — Oberflache:
BET — Oberflache:

PV gesamt: 667,0 bis 748,6 mm?3/g 707,8 £ 40,8 mm3/g
PV Makro: 23,19 bis 30,18 mm3/g 26,69 * 3,49 mm3/g
PV Meso: 186,44 bis 250,49 mm?®/g 218,47 £ 32,03 mm?®/g
PV Mikro: 436,90 bis 467,92 mm?®/g 452,41 £ 15,51 mm?/g

Alle AktivierungskenngréRen sind vom Aktivierungsgrad (hier: 48 — 54 %) abhangig. Die Fulldichte
und der mittlere Durchmesser sinken mit steigendem Aktivierungsgrad. Alle anderen genannten

Kenngroken nehmen mit steigendem Aktivierungsgrad zu.

Die Sulfonierversuche mit der Pilotanlage und die erhaltenen Ergebnisse lassen sich sehr gut
reproduzieren. Grund ist die automatische Steuerung des Prozessablaufes. Obwohl das Verhalten
der Reaktionsmischung vom anfanglichen Zustand eines oberflachenfeuchten Partikelhaufwerkes
Uber eine temporare Agglomeratbildung bis hin zur Rieselfahigkeit statistischen Schwankungen
unterliegt, variieren die Einzelchargen nur in engen Grenzen.

Bei den Koksen und Aktivaten beobachtet man bei einigen Merkmalen grofiere Schwankungen, die
jedoch die Reproduzierbarkeit nicht in Frage stellen. Die Grinde fir die festgestellten
Abweichungen sind in erster Linie in der Statistk der Probenahme zu suchen, da die
Messverfahren mit extrem kleinen Mengen (< 1 g) arbeiten und bewusst keine Doppelbestimmung

vorgenommen wurde.
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9 MaBschneidern von TACT’s durch geeignete Wahl der

Prozessbedingungen

Unter Malschneidern von Aktivkohlen ist zu verstehen, dass sich durch Veranderung der
Prozessbedingungen  (Steuergrof’en) beim  Sulfonieren, Pyrolysieren und  Aktivieren
unterschiedliche Porenstrukturen erzeugen lassen.

In diesem Abschnitt werden zusammenfassend die Abhangigkeiten der Aktivateigenschaften von

den folgenden Einflussgréf3en betrachtet.

- Masseeinsatzverhaltnis

- Pyrolysetemperatur

- Pyrolyseaufheizrate

- Aktivierungsgrad (Abbrand)
- Aktivierungstemperatur

- Aktivierungsgasmedium

- Katalysatormenge

Nachfolgend werden getrennt fir die drei Prozessstufen Sulfonierung, Pyrolyse und Aktivierung die

verfahrenstechnischen Moglichkeiten der Steuerung der Aktivatqualitat aufgezeigt.

9.1 Variation der Prozessbedingungen

Sulfonierung

Tabelle 9-1 enthdlt zusammenfassend die Aktivateigenschaften sowie den Sintergrad und
Bruchanteil des Kokses in Abhangigkeit vom MEV. Die sonstigen Bedingungen wurden jeweils
konstant gehalten. Die Sulfonierung wurde in der Laborsulfonieranlage durchgefiihrt. Fir Pyrolyse
und Aktivierung wurden die Laborretorte bzw. die Laborwirbelschichtanlage eingesetzt. Die
Einteilung der TACT-Qualitaten erfolgte nach 3 MEV-Bereichen:

Bereich MEV

| gering (0,8 — 1,2)
Il mittel (1,2 —1,6)
1] grof® (1,6 — 2,0)

Durch Auswahl eines MEV aus dem Bereich | kann eine Aktivkohle mit einem hohen Meso- und
Makroporenvolumen erzeugt werden. Die BET-Oberflache betragt mindestens 1250 m?%qg bei
einem Abbrand von 45 %. Die Partikel sind stark versintert, teilweise zerstért und weisen ein
Hohlraumvolumen > 35 % auf. Aus diesem Grund liegt die Aktivatausbeute bezogen Copolymer
bei nur 31 — 45 %.
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Wird eine Aktivkohle mit geringerem Mesoporenvolumen angestrebt, ist ein MEV gemal der
Bereiche Il und Il zu wahlen. Mit einem mittleren MEV (Bereich Il) werden der prozentuale
Mikroporenanteil, die BET-Oberflache und die Aktivatausbeute bei gleichem Abbrand erhéht. Das
Hohlraumvolumen, der Sintergrad und der Bruchanteil nehmen ab.

Um eine hohlraumfreie und unversinterte Aktivkohle herzustellen, ist ein MEV gemaR Bereich Il zu
wahlen. Die Aktivatausbeute, der prozentuale Mikroporenanteil und die BET-Oberflache erreichen

beim gewahlten Abbrand ihre Maximalwerte. Die Meso- und Makroporenhaufigkeit wird minimal.

Tabelle 9-1: Variation der Sulfonierbedingungen am Beispiel des MEV

I Il 11
MEV 0,8-1,2 1,2-1,6 1,6-2,0
SAHR /ST / SHZ 16/200/8 16/200/8 | 16/200/8
PT / PAHR / PHZ 750/20/5 750/20/5 | 750/20/5
AT / AB (normiert) 880/45 880/45 880/45
Aktivatausbeute % 31-45 45-55 55-60
BET m?/g | 1250 - 1300|1300 - 1400 1400-1500
BET (Basis Fulldich| m?/cm?| 500-650 650-880 | 880-1020
PV gesamt mm?3/g | 1000-650 650-550 550-500
PV Mikro mm?3/g | 600-500 550-500 500-450
PV Mikro % 55-85 85-90 90-93
PV Meso mm?3/g 280-50 50-30 50-30
PV Meso % 30-9 9-5 9-5
PV Makro mm?/g 65-30 30-16 19-3
PV Makro % 8-4 5-3 3-0,5
Hohlraum % >50-35 35-10 10-0
Sintergrad Koks % >15 <15 <3
Bruchanteil Koks % 12-3 4-2 <3
Fulldichte g/cm?® 0,4-0,5 0,5-63 0,63-0,68
Pyrolyse
In Tabelle 9-2 ist der Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Aktivatqualitat fur zwei

unterschiedliche MEV zusammengefasst. Die Aktivatausbeute bezogen Copolymer sinkt mit
steigender Pyrolysetemperatur und abnehmenden MEV. Durch Erhéhung der Pyrolysetemperatur
wird die massebezogene BET-Oberflache, das Gesamt-, Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen
erhoht. Der prozentuale Mikroporenanteil nimmt jedoch ab. Dieser wird jedoch mit Erhéhung des
MEV groRer. Besonders durch Wahl eines MEV aus dem Bereich 2 und eine niedrige
Pyrolysetemperatur kénnen unversinterte und bruchfreie Aktivatpartikel hergestellt werden. Der
Bruchanteil nimmt mit der Pyrolysetemperatur zu.

Wird eine hohe volumenbezogene BET-Oberflache verlangt, kann diese durch Wahl eines MEV

des Bereiches Il und eine niedrigen Pyrolysetemperatur erreicht werden.
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Tabelle 9-2: Einfluss der Pyrolysetemperatur auf die Aktivatqualitit (Einsatz von 2 MEV aus

den Bereichen | und Il)

MEV 1 1 1,4 1,4
SAHR / ST / SHZ 16/200/8 16/200/8 16/200/8 16/200/8
PT / PAHR / PHZ 500/20/5 750/20/5 500/20/5 750/20/5
AT / AB 880/50 880/50 880/54 880/54
Aktivatausbeute % 41,3 35,6 45,9 38,6
BET m3/g 1230 1392 1394 1600
BET (Basis Rutteldichte) | m?*cm? 592 639 885 854
PV gesamt mm?3/g 752 978 574 640
PV Mikro mm?3/g 618 671 523 538
PV Mikro % 82 69 91 84
PV Meso mm?3/g 108 253 38 62
PV Meso % 14 26 6,5 9,5
PV Makro mm?3/g 26 55 13 40
PV Makro % 3,5 5,5 2,3 6,3
Sintergrad Koks % 18 12,5 0,7 15
Bruchanteil Koks % 3,5 7 0,5 12,5
Ruitteldichte g/cm? 0,481 0,459 0,635 0,534
Durch Wahl einer bestimmten Pyrolyse-Aufheizrate kann bereits die Koksqualitdt gezielt

beeinflusst werden (Tabelle 9-3). Mit steigender Aufheizrate sinkt bei niedrigem MEV (1) das
Gesamt-, Mikro- und Mesoporenvolumen ab und der prozentuale Makroporenanteil sowie der
Sintergrad steigen an. Ein hdheres MEV bewirkt eine groRere Koksausbeute, die wiederum mit der
Aufheizrate sinkt. Die Porenvolumina beleiben fir dieses MEV (1,4) praktisch konstant.

Tabelle 9-3: Einfluss der Pyrolyse-Aufheizrate auf die Koksqualitat (Einsatz von 2 MEV aus
den Bereichen | und Il)

MEV 1 1 1 1,4 1,4 1,4
SAHR /ST / SHZ 16/200/8 16/200/8 | 16/200/8 | 16/200/8 | 16/200/8 { 16/200/8
PT / PAHR 740/10/5 750/20/5 | 730/35/5 | 665/10/5 | 680/20/5 | 670/35/5
Koksausbeute o % 67,2 71,1 67,2 92 91 89
PV gesamt mm?3/g 421 364 241 126 137 143
PV Mikro mm?3/g 344 293 178 95 84 93
PV Mikro % 82 80 74 76 61 65
PV Meso mm3/g 64 48 45 26 23 19
PV Meso % 15 13 19 20 17 14
PV Makro mm?3/g 13 23 18 5 30 31
PV Makro % 3 6 8 4 22 22
Sintergrad Koks % 1,3 1,3 74 0,4 2,8 2,3
Bruchanteil Koks % 0,8 0,7 1,1 0,1 0,4 0,5

Aktivierung

Um den Einfluss des Abbrandes auf die Aktivatqualitat zu untersuchen, wurde ein MEV aus dem
Bereich Il ausgewahlt. Der Abbrand wurde von 10 bis 63 % variiert (0 % = Koksqualitat) und in 3
Bereiche eingeteilt (Tabelle 9-4). Besonders die BET-Oberflache und die Porenvolumina nehmen

mit steigendem Abbrand zu. Aktivate mit hohen Abbranden besitzen einen absolut hdheren Meso-
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und Makroporenanteil, jedoch einen fast unveranderten prozentualen Meso- und Makroporenanteil,
d.h. der prozentuale Mikroporenanteil bleibt bis zu Abbranden von 60 % und dariber hinaus auf

hohem Niveau konstant.

Tabelle 9-4: Einfluss des Abbrandes

MEV 1,4 1,4 1,4
SAHR / ST/ SHZ 16/200/8 | 16/200/8 16/200/8
PT / PAHR / PHZ 750/20/5 | 750/20/5 | 750/20/5
AT 880 880 880
Abbrand % 0-24 24-48 48-63
Aktivatausbeute % 88-65 65-46 46-32
BET m?3/g <860 860-1420 | 1420-1820
BET (Basis Ritteldichte) | m#cm? <560 560-760 760-790
PV gesamt mm3/g | 200-360 | 360-620 620-840
PV Mikro mm3/g | 160-320 | 320-540 540-700
PV Mikro % 78-88 85-88 87-83
PV Meso mm?3/g 15-17 16-36 36-87
PV Meso % 8-4 4-7 7-10,5
PV Makro mm?3/g 23-28 28-34 34-50
PV Makro % 13-8 8-5,5 5,5-6,5
Rutteldichte g/cm® |0,663-0,65] 0,65-0,535| 0,535-0,434

Mit Sulfprodukt aus der Pilotanlage wurde zuséatzlich der Effekt der Aktivierungstemperatur auf die
Entwicklung der Porositat untersucht. Die Sulfonierung erfolgte bei einem MEV von 2 (SU 22), um
Versinterungen zu vermeiden. Die Pyrolyse erfolgte bei 750 °C in der Laborretorte mit einer
Aufheizrate von 5 K/min. Zunachst zeigt Bild 9-1, in welchem Mal die Abbrandgeschwindigkeit mit

der Temperatur zunimmt. Man erkennt, dass der Abbrand selbst keinen Einfluss ausubt.

Die durchschnittliche Abbrandge-
= 18 1 @800°C schwindigkeit (Definition siehe Anhang
£ 16| eexc o Ad) steigt t a8 mit d
E 14| | @840°c | ) steigt erwartungsgemall mit der
2 12| @860°C [ Aktivierungstemperatur und unabhangig
S 101 ess0c vom Abbrand an (Bild 9-1).
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Bild 9-1: Einfluss des Abbrandes und der Aktivierungstemperatur auf die
Abbrandgeschwindigkeit (AG: 69,9 Vol-% H,0, 30,1 Vol-% N,, DRO, mgus 100g)

Eine Variation der Aktivierungstemperatur hat — wie Bild 9-2 verdeutlicht — keinen signifikanten
Einfluss auf das erzeugte Gesamtporenvolumen. Es gibt keinen Hinweis darauf, dass bei den
untersuchten hohen Temperaturen verstarkt aullerer Abbrand auftritt.
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Innerhalb eines Streubandes liegen auch die Messwerte fir das Makroporenvolumen (Bild 9-2),
wie auch des Mikroporenvolumens (Bild 9-3). Lediglich bei den Mesoporen deutet sich ein
schwacher Trend zu erhéhten Werten mit steigender Temperatur an.

Wie bereits erwahnt, bt der Abbrand einen wesentlichen Einfluss auf die Porenvolumina aus.
Gesamt-, Makro- und Mesoporenvolumen nehmen mit dem Abbrand zu, verstarkt bei Abbranden
groBer 45 %. Das Mikroporenvolumen steigt ebenfalls mit dem Abbrand an. Bei Abbranden gréRer
45 % werden zugunsten der Mesoporen verstarkt Mikroporen aufgeweitet. Die Zunahme des
Mikroporenvolumens wird dadurch vermindert. Die massebezogene BET-Oberflache steigt
ebenfalls mit dem Abbrand an, jedoch bei hohen Werten vermindert. Das hohe Mesoporenvolumen
und das damit verbundene geringere Mikroporenvolumen sind die Ursache dafir, dass eine BET-
Oberflache von 1400 m?*qg erst bei einem Abbrand von ca. 60 % erreicht wird. Die
volumenbezogene BET-Oberflache durchlauft aufgrund der mit steigendem Abbrand geringer

werdenden Filldichte bei ca. 45 % Abbrand ein Maximum mit ca. 720 m?/cm?.
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S 1200 || @800 °C /L. _ 138 | | ®800°C
T 1000 || #820°C (Y4 2 g0 | | ©820°C /
£ @340 °C !ﬂ E .o | ®@840°C /
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Bild 9-2: Einfluss des Abbrandes und der Aktivierungstemperatur auf das Gesamt- und
Makroporenvolumen (AG: 69,9 Vol-% H,0, 30,1 Vol-% N,, DRO, mg.s 1009)
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Bild 9-3: Einfluss des Abbrandes und der Aktivierungstemperatur auf das Meso- und
Mikroporenvolumen (AG: 69,9 Vol-% H,0, 30,1 Vol-% N,, DRO, mg.s 1009g)
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Bild 9-4: Einfluss des Abbrandes und der Aktivierungstemperatur auf die BET-Oberflache
(AG: 69,9 Vol-% H;0, 30,1 Vol-% N,, DRO, mk.s 100g)

Aktivierungsmedium

In den folgenden Bildern ist zum Einen der Einfluss des Aktivierungsmediums (Bild 9-5) und zum
Anderen der Einfluss der Aktivierungsgasmenge (Bild 9-6) auf die Aktivateigenschaften dargestellt.
Die Aktivierungsgasmenge ist bestimmend fur die sich einstellenden Partialdriicke der gasférmigen
Reaktionsteilnehmer. Die Aktivierung erfolgte einheitlich bei 840 °C. Die Werte wurden durch
lineare Interpolation auf einen Abbrand von 40 % bzw. 50 % normiert. Wie zu erkennen ist, kdnnen
mit Wasserdampf als Aktivierungsmittel mikroporése Aktivate mit hohen BET-Oberflachen erzeugt
werden. Durch Verdopplung des Wasserdampfanteils nehmen die BET-Oberflache, das Gesamt-,
und das Mikroporenvolumen bei gleichem Abbrand zu. Da das Meso- und Makrovolumen in der
Summe unverandert bleibt, erklart sich die Zunahme des Porenvolumens aus dem Anstieg der
Mikroporositat. Da der Gesamtabbrand gleich ist, geht der duflere Abbrand (ohne Porenbildung)
zurlck.

Mit Kohlendioxid als Aktivierungsmittel wird besonders die Meso- und Makroporenbildung verstarkt.
Der Mikroporenanteil und die BET-Oberflache sind gegenitber der Wasserdampfaktivierung

deutlich geringer.

Durch Erhéhung des Aktivierungsgasvolumenstromes werden die Partialdricke der
Reaktionsprodukte H, und CO, die die Kohlenstoffvergasung inhibieren, entsprechend vermindert,
erkennbar an der wachsenden Abbrandgeschwindigkeit (Bild 9-6). Gleichzeitig werden — bezogen
auf gleichen Abbrand — zunehmend mehr Meso- und Makroporen zuungunsten der Mikroporen
gebildet. Das Gesamtporenvolumen liegt zwischen 600 und 650 mm?®g und das
Mikroporenvolumen zwischen 460 und 530 mm?/g, jeweils bezogen auf einen Abbrand von 50 %.
Beide Werte durchlaufen bei 218 I/h (2,18 In/h'gkeks) €in Maximum. Deutlich nimmt das
Mesoporenvolumen mit der Aktivierungsgasmenge zu, wahrend die BET-Oberflache abnimmt —
von 1215 m?/g bei 109 Iy/h auf 1069 m?/g bei 436 Iy/h.
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Eine Steigerung der Aktivierungsgasmenge Uber ein bestimmtes Mall hinaus verstarkt den
aulleren Abbrand, da der die Aktivierung inhibierende Effekt des Wasserstoffes und
Kohlenmonoxides zurlck gedrangt wird. Durch entsprechende Wahl der wichtigsten
ProzesssteuergroRen lassen sich fir eine grobe Orientierung die folgenden TACT-Qualitaten

erzeugen (Basis Copolymer Lewapol 8-4-00).

SteuergrofRen fir

Mikroporenreiche TACT'’s Mesoporenreiche TACT’s

- hohes MEV (= 1,6) - niedriges MEV (< 1,2)

- niedrige Pyrolysetemperatur (500 °C) - hohe Pyrolysetemperatur (750 °C)
- niedrige Pyrolyseaufheizrate (10 K/min) - hohe Abbrande (= 50 %)

- Abbrand (50 + 10 %)

Sinterkérper Bevorzugte Aktivierungsbedingungen sind:
- niedriges MEV (< 1,2) - Temperatur 800 - 880 °C
- hohe Pyrolysetemperatur (> 600 °C) - Wasserdampfanteil 35— 70 Vol-%
- hohe Pyrolyse-Aufheizrate (35 K/min) - spezif. Aktivierungs-
gasmenge: 0,1 — 0,4 In/h'Gkoks
1200 EBET [m?g]
1 OPV gesamt [mm?3/g]
1000 - OPV Makro [mm?g]
[ ] B PV Meso [mm?g]
800 - PV Mikro [mm?/g]
600 +— -
400 +—
200 +—
0 +NJ +N
69,9 % H20 35 % H20 75 % CO2
EBET [m¥g] 1090,0 9357 680,2
OPV gesamt [mm?/g] 600,0 4927 569,4
OPV Makro [mm?3/g] 19,0 14,8 41,3
B PV Meso [mm?/g] 85,0 91,4 214,0
OPV Mikro [mm?/g] 496,0 386,4 314,2

Bild 9-5: Einfluss des Aktivierungsmediums auf die Aktivateigenschaften (PSA: SU22, PT
750 °C, PAHR 5 K/min, PHZ 5 min, AT 840 °C, AB 40 %, DRO, mgs 100g)
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Bild 9-6: Einfluss der Aktivierungsgasmenge auf die Aktivateigenschaften
(Aktivateigenschaften auf AB 50 % normiert; PSA: SU22, MEV 2, PT 750 °C, PAHR 5 K/min,
PHZ 5 min, AT 840 °C, AG: 69,9 Vol-% H,0, 30,1 Vol-% N, DRO, mgs 100g)

9.2 Einfluss von Aktivierungshilfsstoffen

Aktivierungsmittel in Form von katalytisch wirksamen Substanzen stellen eine weitere Moglichkeit
zur gezielten Beeinflussung der Porenstruktur dar. Wie bereits in Kapitel 8.3 erwahnt, werden
wahrend der Sulfonierung durch den Saureangriff auf den Werkstoff der Reaktorinnenwand
Metallionen (Fe, Ni, Cr) in die Polymerstruktur eingebunden. Sie wirken wahrend der Aktivierung
katalytisch, d.h. sie beschleunigen die Kohlenstoff-Wasserdampf-Reaktion und die Kohlenstoff-
Kohlendioxid-Reaktion. Damit verbunden ist eine Veranderung der Porenbildung. Wie gezeigt
wurde (Bild 8-25) weisen die Aktivate aus Sulfprodukt der Pilotsulfonieranlage gegeniber den
Aktivaten aus der Laborsulfonieranlage eine erhéhte Mesoporenbildung auf. In weiteren Versuchen
sollte daher geklart werden, inwieweit die Zugabe von Katalysatoren die Aktivateigenschaften
verandern kann. Zu diesem Zweck wurden in Laborversuchen unterschiedliche Mengen
Eisensulfat mit dem Copolymer homogen vermischt und anschlieRend sulfoniert, pyrolysiert und
aktiviert.

Der fur die Aktivierungsversuche eingesetzte Koks wurde unter den folgenden Bedingungen

hergestellt:
Laborsulfonieranlage: LP 8-4-00, MEV 2, ST 200 °C, SHZ 8 min, FeSO4,7H,0O 0-14 Ma-%
Laborretorte: PT 750 °C, PAHR 5 K/min, PHZ 5 min

Labordrehrohrofen: AT 900 °C, AHZ 300 min, AG: 35 Vol-% H,0, 10 Vol-% CO,, 55 Vol-% N,
Mkoks 1009
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Die Bilder 9-7 und 9-8 verdeutlichen die Auswirkungen der Katalysatorzugabe auf die
Abbrandgeschwindigkeit und die Porenstruktur. Die Abbrandgeschwindigkeit steigt mit der
Katalysatormenge an. Aufgrund konstanter Aktivierungszeit nimmt auch der Abbrand zu. Makro-
und Mesoporenvolumen werden malgeblich durch den Katalysator beeinflusst. Bereits durch
Zugabe einer geringen Katalysatormenge (0,025 g/g) wird das Mesoporenvolumen mehr als
verdreifacht. Um das Makroporenvolumen auf Uber 200 mm3(g zu steigern, ist eine

Katalysatormenge von > 0,125 g/g notwendig.

A Abbrandgeschw. %/h e Abbrand % A PV Makro mm?é/g ® PV Meso mmd/g
14 70 450
E 12 a 165 B 400
o A / [ —] * 1 60 “}E 350 ®
T 10 te Z 155 — | |E
£ A T | |= 300
3 — 8 A +50 = o
S35 . 145 2 @ 250
8= . g |2, P | A
s % t40 5 | |5 <
§ 4 135 < 5 150 ¥
H 130 £ 100 -
Q ©
< 2 125 E 50 Z/ 1/!
0 20 2 ,¢
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,000 0,025 0050 0075 0,00 0,125 0,150
g Eisensulfat / g Copolymer g Hsensulfat / g Copolymer

Bild 9-7: Einfluss der Katalysatormenge (als FeSO,7H,0) auf das Aktivierungsverhalten und

die Meso- und Makroporenbildung

Aufgrund der Zunahme von Makro- und Mesoporenvolumen steigt das Gesamtporenvolumen mit
der Katalysatormenge an. Das Mikroporenvolumen und die BET-Oberflache hangen stark vom
Abbrand ab. Aus diesem Grund wurde sie auf den Abbrand bezogen. Dieser Wert sinkt bis auf ein
bestimmtes Niveau (ca. 22 m?/g %) und bleibt auf diesem konstant. Ebenso sinkt die

volumenbezogene BET-Oberflache bis auf ein Niveau von ca. 570 m?/g.

‘ ® PV Mkromn?/g A PV gesamt mn/g ‘ ‘- BET n¥/g A BET né/cn? # Abbrand & BET [n¥/g %]
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a . a A+ 25
0 400 4 : 20
0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150 0,000 0,025 0,050 0,075 0,100 0,125 0,150
g Eisensulfat / g Copolymer g Eisensulfat / g Copolymer

Bild 9-8: Einfluss der Katalysatormenge auf das Gesamt- und Mikroporenvolumen sowie die
BET-Oberflache




9. Malischneidern von TACT’s 141

Fazit:

Werden dem Eduktgemisch vor der Sulfonierung katalytisch wirksame Substanzen zugegeben,
erfolgt deren Einbindung in die Copolymermatrix durch lonenaustausch. Je nach Katalysatormenge
werden mehr oder weniger Kationen der Katalysatorsubstanz gegen Protonen der
Sulfonsauregruppe ausgetauscht. Es wurde festgestellt, dass Uber die Katalysatormenge gezielt
die Porenstruktur beeinflussbar ist. Besonders Meso- und Makroporenvolumen werden mit
zunehmender Katalysatormenge erhoht. Das absolute Mikroporenvolumen bleibt unverandert.
Setzt man einen konstanten Abbrand voraus, sinkt die BET-Oberfldche bis auf ein bestimmtes

Niveau ab und bleibt auf diesem konstant.

Inwieweit die katalytischen Effekte auf die Porenbildung wirken, zeigt ein Vergleich der
Porenentwicklung. Daraus wird sichtbar welche Porenklassen sich im Aktivat wiederfinden.
Bild A9-1 (siehe Anhang) gibt in der Ubersicht die Entwicklung der Porenstruktur im Vergleich zum
jeweiligen zugrundeliegenden Koks wieder. In der linken Spalte sind die Ergebnisse fir Aktivate
aus Labor-Sulfprodukt und in der rechten Spalte fiir Aktivate aus Pilot-Sulfprodukt dargestellt. Die
Bezugsbasis fur das Aktivatporenvolumen ist hier die Masseeinheit Koks. Die Zahlenwerte ergeben
sich durch Multiplikation des aktivatmassebezogenen Volumens mit (1-A), wobei A der innere
Abbrand ist. Stimmen die so berechneten Werte mit den am Koks gemessenen Uberein, bilden sich
weder Poren noch geht Porenraum verloren (z.B. durch duf3eren Abbrand). Liegen die Zahlenwerte
daruber, ist eine Neubildung von Poren zu verzeichnen. Bei den Mikroporen kann dies auf eine
direkte Neubildung von Poren zurlickgefiihrt werden oder wie bei den groben Poren aus einer
Aufweitung und Koaleszenz von feinen Poren herriihren [HMGNOQ].

Aus der Darstellung ergibt sich, das Mikroporen weitgehend unabhangig von den gewahlten
Sulfonierbedingungen gebildet werden. Die Mikroporenneubildung aus Pilot-Sulfprodukt ist jedoch
etwas geringer (Teilbilder L4, R4). Dagegen steigt die Neubildung von Mesoporen (Teilbild R3) und
Makroporen (Teilbild R2) fiir Aktivate aus Pilot-Sulfprodukt zu niedrigem MEV hin an. Die Aktivate
aus Labor-Sulfprodukt weisen lediglich bei einem niedrigen MEV eine Porenneubildung von Makro-
(Teilbild L2) und Mesoporen (Teilbild L3) auf. Ursache fur die Porenneubildung bei den Aktivaten
aus Pilot-Sulfprodukt ist die bereits erwahnte katalytische Wirkung der Metallionen. In [CRRL96]
wird beschrieben, dass durch den Einsatz von Kalzium Mikroporen aufgeweitet werden und tber

die Kalziummenge die Porenneubildung gesteuert werden kann.
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10 Zusammenfassung

Die Arbeit beschaftigt sich mit der Herstellung von Hochleistungsaktivkohlen mit definiert
aufgepragter (,mafigeschneiderter”) Porenstruktur. Fir diese Technologie sind die Prozessstufen
Vorbehandlung (z.B. Sulfonierung), Pyrolyse und Aktivierung generell notwendig. Die
Vorbehandlung dient der Vernetzung und thermischen Stabilisierung des Copolymers. Unter den
verschiedenen Methoden ist die Sulfonierung ein weit verbreiteter Prozess, um die Polymere
unschmelzbar zu machen und eine hohe Koksausbeute zu sichern. Darlber hinaus ist durch
Masseeinsatzverhaltnis und Sulfonierhaltezeit eine Steuerung der Schwefeleinbindung und damit
der Koks- und Aktivateigenschaften méglich. Die Optimierung der Sulfonierstufe und Uberfiihrung

dieses Reaktionssystems in den Pilotmalfstab sind Schwerpunkte dieser Arbeit.

Zunachst wurden Copolymere mit unterschiedlichem Vernetzungsgrad hinsichtlich ihrer Eignung
zur Herstellung synthetischer Aktivkohlen im Labormafstab untersucht. Im Anschluss erfolgte eine
Optimierung hinsichtlich Rieselfahigkeit, Koksausbeute und Porenstruktur durch Variation der
Sulfonierparameter Masseeinsatzverhaltnis (Schwefelsdure/Polymer), Aufheizrate, Haltezeit. Die
Rolle der Sulfonierungsparameter fiir die Aktivkohlequalitat wurde anhand ausgewahlter Beispiele
eingehend untersucht und dargestellt.

Wichtig fir die Realisierung der erforderlichen Prozessparameter war die technische Umsetzung in
einem geeigneten Reaktorsystem. Zu diesem Zwecke wurden bekannte Reaktorprinzipien auf ihre
Eignung hin Oberprift. Im Ergebnis wurde ein Sulfonierreaktor entwickelt, der die vom
Sulfonierverhalten der Polymere spezifischen Anforderungen (intensive Durchmischung ohne
Anbackungen, einheitliches  Aufheizen und  Abkuihlen  entsprechend gewiinschtem
Temperaturregime, sicheres Abfiihren der Reaktionsgase, korrosionsbestandige Ausfihrung) und
den geforderten Durchsatz erfiillt. Die Scaling-up-Fahigkeit der Reaktorausfiihrung und des
verfahrenstechnischen Procedere der Sulfonierung konnte in systematischen Versuchen
einschlieBlich der Reproduzierbarkeit nachgewiesen werden.

Nach der rédumlichen Dimensionierung des Reaktors unter Beriicksichtigung von Ahnlichkeits-
ansatzen erfolgte die Vorausberechnung des Aufheiz- und Abklhlverhaltens mit Hilfe eines
Modells. Mit der ermittelten Chargenzeit und dem Fillungsgrad wurde die Leistung des Reaktors
bestimmt. Auf Basis dieser Daten erfolge die technische Ausflihrung des Sulfonierreaktors.
Zentrales Element der Pilotsulfonieranlage ist der dreh- und schwenkbare Doppelkonusreaktor mit
einem maximalen Fullvolumen von 85,5 |. Die Prozesswarme wird durch eine elektrische
Beheizung von aulien bereitgestellt. Zur Minderung der Warmeverluste ist der Reaktor isoliert. Das
bei der Reaktion entstehende Wasser wird groftenteils verdampft und als saures Kondensat in
einem nachgeschalteten Kihler aufgefangen. Die entstehenden Gase und der Wasserdampf
werden aus dem Reaktor mittels Seitenkanalgeblases abgesaugt. Zur Abkihlung des Reaktors
und des sulfonierten Copolymers wird Kihlluft in den Spalt zwischen Isolation und Reaktorwand
eingeblasen. Das Sulfprodukt kann zusatzlich durch direkt eingeblasene Luft gekuhlt werden
(Zusatzkihlluft). Zum Transport und zur Lagerung des Sulfproduktes werden speziell konstruierte

und innenbeschichtete (PTFE - DPL) Behdlter eingesetzt. Das Temperaturprogramm fir den
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Reaktionsablauf wird zu Beginn des Sulfonierzyklus' vorgegeben und dann vollautomatisch
abgefahren. Die Anlagenparameter werden von der SPS an einen Rechner ausgegeben,

visualisiert und in einem Versuchsprotokoll aufgezeichnet.

Der experimentelle Teil der Untersuchungen an der Pilotanlage gliederte sich in
e die Ermittlung der Anlagencharakteristik (Aufheiz-/Abkihldynamik u.a.),

e die Durchflhrung von Sulfonierversuchen bei Variation der Prozessgrofien.

Aus den Versuchen mit bereits sulfoniertem Material (Inertversuche) konnte die Aufteilung der
zugefuhrten Heizenergie auf die einzelnen Verbraucher ermittelt werden. Es wurde gefunden, dass
die Heizleistung nur zu ca. 22 % fur die Aufheizung der Sulfproduktschittung und des
Reaktormantels genutzt wird. Durch die grol3e Isolationskapazitat (Masse x Warmekapazitat) und —
temperatur werden etwa 39 % fur die Aufheizung der Reaktorisolation verbraucht. Durch die
langen Aufheizzeiten geht ein weiterer Anteil von ca. 39 % verloren (Warmeverluste durch
Abstrahlung, Leitung, Konvektion). Dieser Verlustanteil bleibt in den Abkiihlphasen erhalten. Mit
der Zusatzkihlluft werden durchschnittlich 12,5 % der Warme abgefihrt.

Der Transportwiderstand der Schiittung ist in den Aufheiz- und Abklhlphasen gering gegeniber
dem Warmetransportwiderstand zwischen Heizwicklung und Reaktorwand. Dadurch stellt sich zu
jedem Zeitpunkt ein einheitliches Temperaturfeld in der Reaktionsmischung ein. Andererseits kann
das Aufheiz- und Abkulhlverhalten nur geringfiigig durch die Variation von Fullungsgrad oder
Reaktordrehzahl beeinflusst werden. Eine Steigerung der Kuhlluftmenge wirde zu einer
Verbesserung und Beschleunigung der Warmeabfuhr und zu einer Verkirzung der Zykluszeit

fUhren.

Zur Untersuchung der erreichbaren Produktqualitaten aus Lewapol 8-4-00 wurden Masseeinsatz-
verhaltnis und Sulfonierhaltezeit variiert. In einzelnen Versuchseinstellungen wurde dariber hinaus
der Einfluss von Sulfoniertemperatur, Druck und Fillungsgrad untersucht. Die hergestellten

Sulfprodukte wurden in einer Laborretorte unter Standardbedingungen verkokt:

Probeneinwaage 80-100 g
Aufheizgeschwindigkeit 10 und 20 K/min
Endtemperatur 750 °C

Haltezeit 5 min bei Endtemperatur
Stickstoffmenge 70-80 I/h

Die Kokse wurden anschliefend in einem Quarzglasreaktor unter Wirbelbedingungen und

gleichbleibenden Versuchseinstellungen zu Kugelaktivkohle aktiviert:

Probeneinwaage 30g
Aufheizgeschwindigkeit 10 K/min

Endtemperatur 880 °C

Haltezeit 210 min bei Endtemperatur

Aktivierungsgaszugabe ab 500 °C
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Inertgas N2 35,06 I/h 55 Vol-%
Aktivierungsgase HOp 22,36 I/h 35 Vol-%
CO, 6,381lh 10 Vol-%

Um Aussagen uber die chemische Beschaffenheit, Granulometrie und Porenstruktur der Kokse
und Aktivate treffen zu kdnnen, wurden umfangreiche Analysen angefertigt.

Das eingesetzte monodisperse Lewapol quillt in der Sulfonierstufe um etwa das 2-fache seines
Volumens. Die Analysen des Sulfproduktes zeigen, dass unabhangig von MEV und Haltezeit eine
stets gleiche Schwefelsduremenge umgesetzt wird. Die nicht eingebundene Schwefelsaure
verbleibt als Restfeuchte im Produkt und beeinflusst die Ausbeuten und chemischen Eigenschaften
des Sulfproduktes. Bei allen Versuchen konnte ein rieselfahiges Produkt (Schittwinkel 26 - 31°)
hergestellt werden. Die Lagerung muss jedoch wegen der Hygroskopizitat in luftdicht
verschlossenen Behaltern mit Druckausgleich erfolgen. Gegenulber den Laborversuchen wird ein

hdherer Schwefelgehalt (des feuchten Sulfprodukts) erreicht.

In der Pyrolysestufe wird die Restschwefelsdure weiter mit dem Copolymer umgesetzt. Die auf das
eingesetzte Copolymer bezogene Koksausbeute steigt mit groRlerem MEV und kleineren
Haltezeiten an, da das Kohlenstoffgeriist durch die héhere Restfeuchte besser stabilisiert werden
kann. Durch das hohe MEV entsteht ein mikroporéser Koks mit einem Mikroporenanteil von
durchschnittlich 88 %. Gegeniiber den Laborversuchen wird ein gleich grofies Mesoporenvolumen
gebildet. Der hohere Mikroporenanteil fuhrt aber zu einem grofleren Gesamtporenvolumen. Bei
einem Masseeinsatzverhaltnis > 1,8 kann die Bildung von Hohlrdumen in der Kokspartikel
unterbunden werden. Alle Kokse sind kaum versintert und rissfrei. Dadurch ist auch der Anteil des

Kugelbruches sehr gering.

In der Aktivierungsstufe wurde unter den gewahlten Bedingungen ein Abbrand von durchschnittlich
50 % erreicht. Der Schwefelgehalt des Aktivates erhoht sich mit steigendem MEV von 2,3 Ma-%
auf 3,4 Ma-%. Durch hdéhere Masseeinsatzverhaltnisse nimmt das Mikroporenvolumen zu. Das
Mesoporenvolumen verringert sich dagegen. Aufgrund katalytischer Effekte ist das
Mesoporenvolumen héher als bei den Aktivaten aus dem Labormafistab, die BET-Oberflache bei

gleichem Abbrand demzufolge geringer.

Bis auf das Mesoporenvolumen der Aktivate und die BET — Oberflache reihen sich die
Eigenschaften der Produkte sehr gut in die bei den Laborversuchen gefundenen Zusammenhange
ein. Die Aktivatqualitdt kann auch im Pilotmal3stab durch die Sulfonierparameter MEV und
Haltezeit gesteuert werden.

Durch die exotherme Sulfonierungsreaktion werden die Wirkungsgrade des Reaktors auf
durchschnittlich 56 % gesteigert, die notwendige Heizwadrme und die Verluste nehmen durch die
effektive Aufheizung des Reaktionsgemisches und die Verkirzung der Aufheizphase auf 20 min

stark ab.
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Die Leistung der Pilotanlage hangt vom gewahlten Fillungsgrad und den einzelnen
Prozessbedingungen ab. In den Versuchen wurde eine Leistung der Pilot-Sulfonieranlage
zwischen 15,4 und 22,4 kQsumrodaut/h ermittelt. Damit verbunden ist ein Copolymerverbrauch von 7
bis 10,3 kg/h, ein Schwefelsdureverbrauch von 9,9 bis 15 kg/h und ein spez. Energiebedarf von
430 — 590 kWh/tsuiprodukt, WObei der groRRte Anteil fir die Aufheizung aufgebracht werden muss.

Die Emissionen der Anlage teilen sich auf in kondensierbare Bestandteile, die als verdiinnte
Schwefelsdure im Kuhler anfallen, und nicht kondensierbare Bestandteile im Abgas (z.B. SO,). Fur
die pro 1 t Sulfprodukt anfallende Kondensatmenge werden zwischen 4,2 und 5 kg NaOH (40 %-ig)
benétigt. Mit dem Abgas verlassen 0,8 bis 1,1 kg SOa/tsufprodu« die Anlage. Das Abgas wurde in
den Versuchen mit 1000 m3_/h i.N. verdiinnt und in die Atmosphéare abgegeben. Das Konzept der
Schliefung des Schwefelsaurekreislaufes konnte aus Kostengriinden fir die Pilotanlage nicht

umgesetzt werden.

Durch Veranderung der Prozessbedingungen (Steuergrofen) beim Sulfonieren, Pyrolysieren und
Aktivieren kann eine unterschiedliche Porenstruktur erzeugt werden, d.h. die Aktivkohle wird
mafgeschneidert hergestellt.

Folgende Typen sind herstellbar:

o Mikroporenreiche TACT's
e Mesoporenreiche TACT’s

e Sinterkorper

Ein zusatzlicher Freiheitsgrad wurde durch den Einsatz von Aktivierungshilfsmitteln geschaffen.
Durch die Verwendung von Katalysatoren kann die Porenstruktur gezielt beeinflusst werden.

Besonders Meso- und Makroporenvolumen werden mit zunehmender Katalysatormenge erhéht.
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Heizzone
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%
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Warme
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m
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Ar
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B

bed
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e

El
Elementar
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Aufheizphase
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Aromat

Aktivat

Bruch
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Berechnet
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Copolymer
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Divinylbenzen
Element
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Elementaranalyse
Fluid
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Bezugsbasis feuchtes Sulfprodukt
Gas

gesamt
Wasserstoff
Heizung
Heizsegment
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Isolation
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Reaktor, R
Rein
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RG
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Schiitt
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Subst
Sus

s

theor.
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U
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w
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Kennzahlen
Fr

Re

Nu

Stickstoff

Nutzen

Sauerstoff

Partikel

Polystyrol
Querschnitt
Reaktion

Reaktor
Reindichte

relativ
Reaktionsgemisch
Reaktorinnenraum
Reaktionsgemisch
Rohdichte
Rutteldichte

relativ

rieselfahiger Zustand

Schwefel
Sinterkdrper
Schittung
Sulfonylgruppen
Sulfprodukt
Schwefelsaure
Substituent
Suspension
Sattigung
theoretisch

Bezugsbasis trockenes Sulfprodukt

Umgebung
Verlust
Wasser
Zusatzkihlluft

Froude-Zahl
Reynolds-Zahl
Nufelt-Zahl
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A3

Tabelle

A3-1:

Gemessene

Elementarzusammensetzung

und

daraus

berechnete

Schwefelbindungsform und Summenformel fir einen lonenaustauscher und sulfonierte

Copolymere (gewaschen)

Einheit K 1431 LP 2-00 LP 2-00 LP 2-00 LP 8-4 LP 8-4
lonenaustauscher MEV 1,4 MEV 1,6 MEV 1,9 MEV 1,4 MEV 1,9
C Ma-% 52,6 50,22 47,12 45,34 47,94 47,20
H Ma-% 44 4,82 4,77 4,71 522 513
S Ma-% 17,2 14,05 14,53 14,76 13,91 14,43
(o] Ma-% 25,8 30,90 33,58 35,19 32,47 32,85
N Ma-% 0 0 0 0 0,46 0,39
X 4,38 4,19 3,93 3,78 4,00 3,93
u 4,40 482 477 471 522 513
k 0,54 0,44 045 0,46 0,43 0,45
| 1,61 1,93 2,10 2,20 2,03 2,05
z 0,00 0,00 0,00 0,00 0,03 0,03
Nc Na=1 8,13 8,03 8,03 8,03 8,13 8,13
f 1,85 1,92 2,04 2,13 2,04 2,07
Ny 8,16 9,25 9,75 10,01 10,62 10,60
Ns 1,00 0,84 0,93 0,98 0,88 0,93
No 2,99 3,71 4,29 4,67 4,13 4,24
Ny 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07 0,06
a 0,00 -1,40 -1,62 -1,77 -1,67 -1,55
1-a 1,00 2,40 2,62 2,77 2,67 2,55
Vss 1,00 0,84 0,93 0,98 0,88 0,93
Vi 1,00 -0,34 -0,58 -0,75 -0,59 -0,52
Mcp (Na=1) g/mol 105,7 104,4 104,4 104,4 105,7 105,7
Mce (Na=100) g/mol 10569 10439 10439 10439 10569 10569
Msp (Na=1) g/mol 185 192 204 213 204 207
Summenformel Na=1 Cg,13Hg,165102,99 | Cg,03Ho,25S0,8403,71 | Cs,03H9,7550,0304,29 | Cs,03H1001S0,9804,67 | Cs,13H10,6250,8804,13No,07 | Cg,13H10,650,9304,24No,06
Summenformel Na=100 Ca13H81651000209 | Cgo3Ho25Sg40371 Ca0sHo755930420 | CgosH1001S080467 Ca13H1062S880413N7 Ca13H1065930424Ng
o/S 3,00 4,40 4,62 4,77 4,67 4,55
H/C 1,00 1,15 1,21 1,25 1,31 1,30
H/O 2,73 2,50 2,27 2,14 2,57 2,50
Q/C 0,37 0,46 0,53 0,58 0,51 0,52
NHw 0,03 1,22 1,72 1,98 2,49 2,47
Now 0,02 0,61 0,86 0,99 1,25 1,24
No ar -0,02 0,57 0,64 0,74 0,23 0,21
Nsubst. Ar (Gl. 3.24) 1,00 0,84 0,93 0,98 0,88 0,93

Weitere Mdglichkeiten fur eine Sauerstoffeinbindung sind *:

- Oxidation von Alkylaromaten zu aromatischen Carbonsauren

- Peroxygenierung (Bildung von Hydroperoxiden bzw. Peroxiden)

- Radikalische Substitutionsreaktionen (z.B. Sulfoxidation)

* Autorenkollektiv, Organikum, Wiley-VCH, Weinheim, 1999
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Tabelle A3-2: Berechnete Kennwerte

Abhangigkeit vom MEV

fir das Styren-DVB-Copolymer (Lewapol 8-4) in

1 |Masseeinsatzverhaltnis MEV x:1 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8 2 2,2
2 |Konzentration der Schwefelséure Css % 96 96 96 96 96 96 96 96
3 |Molmasse Copolymer Mcp g/mol 105 105 105 105 105 105 105 105
4 |Molmasse Schwefelsaure Mss g/mol 98 98 98 98 98 98 98 98
5 |Sulfonsauregruppen je Ring (Na=1) Nsybst. Ar 0,82 | 1,03 | 1,23 | 1,44 | 165 | 1,85 | 2,06 | 2,26
6 |Sulfonsauregruppen je Einheitsmolekil (N, = 100) Nsybst. Ar,100 82 103 123 144 165 185 206 226
7 [Molmasse Sulfprodukt Msp g/mol 170,8 | 187,3 | 203,7 | 220,2 | 236,7 | 253,1 | 269,6 | 286,0
8 [Masse Copolymer Mcp g 100 100 100 100 100 100 100 100
9 [Masse Schwefelsaure Mss g 80 100 120 140 | 160 180 | 200 | 220
10 |Masse Sulfprodukt Msp g 163 178 194 210 225 241 257 272
11 |Sulfproduktausbeute Asp % 90,4 | 89,2 | 88,2 | 87,4 | 86,7 | 86,1 | 85,6 | 85,1
12 |theoretische Reaktionswassermenge Mii20,ber/Mcp 9/gcr 0,173 0,216 | 0,260 | 0,303 | 0,346 | 0,389 | 0,433 | 0,476
13 |Kohlenstoffgehalt im Sulfprodukt Csp Ma-% 57,1 | 52,1 | 479 | 443 | 412 | 385 | 36,2 | 34,1
14 [Wasserstoffgehalt im Sulfprodukt Hsp Ma-% 4.8 4,3 4,0 3,7 3,4 3,2 3,0 2,8
15 [Schwefelgehalt im Sulfprodukt Ssp Ma-% 154 | 176 | 19,4 | 209 | 22,3 | 23,4 | 24,4 | 25,3
16 [Sauerstoffgehalt im Sulfprodukt Osp Ma-% 231 | 26,4 | 29,1 | 31,4 | 334 | 351 | 36,6 | 38,0
17 |theoretische Koksausbeute (ohne S- u. C-Freistzg.) B theor. Ma-% 725 | 69,7 | 67,3 | 65,2 | 635 | 62,0 | 60,6 | 59,4
18 |theoretische Koksausbeute (ohne S- u. C-Freistzg.)  [a yeor, Ma-% | 118,0| 124,3| 130,5 | 136,8 | 143,1 | 149,3 | 155,6 | 161,9
19 |max. Schwefelgehalt im Koks (ohne S-Freisetzung) S Koks,theor. Ma-% 21,3 | 252 | 288 | 32,1 | 351 | 37,8 | 40,3 | 42,6
20 |Schwefelgehalt Koks (Annahme)” S Koks Ma-% | 34 [ 49 | 61| 69 | 73 | 75 | 72 | 67
21 |Anteil Schwefel im Pyrolysegas S Gasphase Os/9sr | 0,13 | 0,15 | 0,16 | 0,18 | 0,19 | 0,20 | 0,22 | 0,23
22 [theoretische Koksausbeute (partielle S-Freisetzg.) B Ma-% 59,1 | 54,8 | 51,0 | 47,6 | 445 | 41,7 | 39,0 | 36,6
23 |theoretische Koksausbeute (partielle S-Freisetzg.) o Ma-% 96,2 | 97,7 | 98,9 | 99,8 | 100,3 | 100,4 | 100,2 | 99,6
Messwerte (Basis: Copolymer mit 8 % DVB)
24 |Sulfproduktausbeute Asp % |86,11|87,00(84,77(87,28(89,08 88,86 (82,42 n.b.
25[Schwefelgehalt im Sulfprodukt Ssp * Ma-% |12,32 n.b. | n.b. |17,67|17,91]119,20| n.b. | n.b.
26|Koksausbeute bezogen Sulfprodukt3 B Ma-% |36,51[42,93|42,67|40,92|38,96|36,62|37,88| n.b.
27 [Koksausbeute bezogen Copolymer o Ma-% |56,58(76,44]79,58]85,71]|90,24]191,12]93,65| n.b.
28|Schwefelgehalt Koks S Koks Ma-% 2,71 nb. | nb. | 3,88 | 456 | 4,61 | n.b. | n.b.

1

2 ST 200 °C, SAHR 16 K/min, SHZ 8 min
8 PT 750 °C, PAHR 20 K/min, PHZ 5 min

Werte stammen aus einer Korrelation von Schwefelgehalt uber MEV

95 30
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Bild A3-1: Paritatsdiagramme fur Sulfproduktausbeute, Schwefelgehalt des Sulfproduktes

und Koksausbeuten
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Tabelle A6-1: Beschreibung des Aufheiz- und Abkihlverhaltens der Inertversuche

Versuchsstart Reaktionsende Abkuhlphase | beendet Abkuhlphase Il beendet
Vers. Aufheizrate Abkihlrate | Abkuhlrate Il mittlere Gesamt- Kommentar
Nr. T mittlere maximale| Aufheizzeit T Zeit T mittlere maximale|Zeit mittlere maximale | Abkuhlrate abkiihlzeit
°C  [K/min] [K/min] min °C min °C  [K/min] [K/min] | min [K/min] [K/min] [K/min] [min]

AV1]|224 3,07 4,85 46 195 30 158,8 1,21 1,55 47 1,61 2,10 1,66 77 FG=20 %. 30,2 min™", Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AV2|276 3,33 4,76 38 198,51 30 176,7 0,73 1,15 45 1,99 3,20 1,70 75 FG=20 %, 30,2 min™, Zusatzluft aus,
Kuhlluft Standard

AV3|707 258 3,05 50 198,1| 30 162,2 1,20 1,54 40 1,89 2,83 1,87 69 FG=20 %, 15.8 min™', Zusatzluft ein,
Kuhlluft Standard

AV4 | 689 3,47 4,18 44 200,8 - - - 0,00 65 2,00 3,60 2,00 65 FG=20 %, 30,2 min™', Zusatzluft aus,
Kahlluft Standard, Sofortentleerung

AV 13] 21,7 3,77 6,40 34 20041 30 1512 1,64 2,10 33 1,88 2,78 2,01 63 FG=10 %. 30.2 min™. Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AV 15] 75,8 3,80 4,90 43 201,21 30 158 1,44 1,95 36 1,90 2,73 1,94 66 FG=10 %, 15,8 min™, Zusatzluft ein,
Kuhlluft Standard

AV 14] 69,3 4,22 5,34 39 200,81 30 169,5 1,04 1,75 40 2,09 2,83 1,83 70 FG=10 %, 30,2 min™', Zusatzluft aus,
Kuhlluft Standard

AV7|254 273 4,05 46 1996 30 1729 0,89 1,15 45 1,93 3,02 1,73 75 FG=30 %. 30,2 min™", Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AV 20| 68,5 2,74 5,05 41 199,2| 30 1342 217 2,88 25 1,60 2,00 2,31 55 FG=0 %, 30,2 min™", Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AVO | 24 3,30 4,00 38 2046 30 1832 0,71 1,19 47 2,08 3,68 1,78 77 FG=30 %, 15,8 min”, Zusatzluft ein,
Kuhlluft Standard

AV 11] 441 2,92 4,08 42 199,2| 30 177,9 0,71 1,14 43 2,18 2,93 1,79 73 FG=30 %. 23 min™, Zusatzluft ein,
Kuhlluft Standard

AV 12] 25,7 2,74 2,85 42 199,2| 30 173,7 0,85 1,05 37 2,24 3,29 1,93 67 FG=30 %. 15.8 min™", Zusatzluft ein, Kiihlluft
gesteigert (Direktanschlul® roter Schlauch)

AV8 | 783 248 3,00 49 200 30 187 0,43 1,01 44 2,24 3,22 1,73 75 FG=30 %, 30,2 min™, Zusatzluft aus,
Kuhlluft Standard

AV 21] 28,3 3,05 4,00 42 199,2| 60 148,9 1,68 1,31 31 2,04 2,60 1,42 91 FG=30 %, 30,2 min”, Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard, KP 11 60 min

AV 22] 743 2,40 2,85 51 1989 30 177,5 0,71 1,33 43 2,10 3,29 1,80 73 FG=30 %, 15.8 min™', Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AV 171 29,5 3,99 6,10 32 199,2| 30 1576 1,39 2,05 35 1,9 2,80 1,92 65 FG=10 %. 23 min™, Zusatzluft ein,
Kahlluft Standard

AV 23] 38,8 2,82 5,07 46 200,4 - - - -0,70 28 4,62 6,64 4,62 28 FG=0 %, 30,2 min™", Zusatzluft ein, Kihlluft
gesteigert (Direktanschlul? glatter Schlauch)

AV 18] 30,2 4,17 6,30 31 199,2| 30 1504 1,63 2,26 32 1,88 3,77 2,00 62 FG=10 %, 23 min™', Zusatzluft ein, Kihlluft
gesteigert (Direktanschlu® roter Schlauch)

AV 24] 20,5 284 5,85 39 195 - - - 0,40 52 2,39 3,65 2,39 52 FG=0 %. 30,2 min™", Zusatzluft ein,
Kuhlluft Standard
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Tabelle A6-2: Warmebilanz der Inertversuche — Ergebnisse der Abkuhlphasen | und Il

Versuchsparameter Abkuhlphase | Abkuhlphase Il
Versuch FG DZ Zusatz- QRM QM Q|30 QKL QZKL Q\/ QR| QM Q|30 QKL Q\/
% | min” | kahlluft
AV17 10 23,0 ein 421 | 1737 | 5375 | 2819 | 1501 | 3213 19 1511 | 2416 | 1659 | 2288
AV18 10 30,2 ein 463 | 1460 | 4048 | 3449 | 1472 | 1049 19 1929 | 3561 | 1846 | 3663
AV 9 30 15,8 ein 465 | 1347 | 8188 | 3631 | 1313 | 5056 26 1971 | 3459 | 3057 | 2399
AV22 30 15,8 ein 688 | 1574 | 6183 | 3133 | 1566 | 3745 24 1827 | 3004 | 2072 | 2782
AV 11 30 23,0 ein 797 | 1673 | 7407 | 3273 | 1649 | 4955 23 1790 | 2962 | 2010 | 2764
AV 7 30 30,2 ein 391 | 1189 | 6779 | 2706 | 1284 | 4370 26 2271 | 3532 | 2755 | 3074
AV21 30 30,2 ein 1369 | 2301 | 7870 | 5125 | 2692 | 3723 17 1240 | 1917 | 1429 | 1745
AV 12 30 30,2 ein 680 | 1224 | 5497 | 3791 | 1568 | 2043 24 2372 | 4268 | 2327 | 4337
AV 8 30 30,2 aus 535 | 1429 | 6304 | 3224 0 5042 25 1975 | 3112 | 2133 | 2979




Anhang A7
Tabelle A6-3: KenngrofRen zur Beschreibung des Sulfonierzyklus
Proben Nr. | mcp | Muasos MEV Soll- Ist- Halte- | Reaktor- Aufheizphase Abkulhlphase | Abkuhlphase Il | Versuchs-
temperatur | temperatur zeit druck |AHR a| Tstat | AHR b] Zeit | AKR I | Tengi | Zeit | AKR I dauer
[ka] [ka] [kghosoa’kgcp] °C °C min kPa K/min| °C | K/min | min | K/min| °C min K/min min
SU 4 15 15 1 195 202,1 20 78 442 (106,7] 9,18 | 30 | 1,40 |[163,8] 36 1,69 133
SU 6 15 18 1,2 195 195,2 20 78 441 | 94,0 10,06 30 | 1,46 |148,6] 28 1,72 131
SU 8 15 21 1,4 195 194,9 20 77 413 |107,8| 10,98 | 30 | 1,41 [150,1] 28 1,77 138
SU 10 15 24 1,6 195 194,6 20 78 3,98 [118,5] 10,00 30 | 1,35 |150,1] 27 1,90 132
SU 11 15 21 1,4 180 192,8 20 75 4,34 (111,5] 10,00] 30 | 1,62 |144,0] 18 1,74 125
SU 13 15 21 1,4 195 194,3 30 80 3,70 [111,5| 12,00 30 | 1,42 [151,6] 27 1,71 141
SU 14 15 21 1,4 195 193,6 40 78 3,84 [110,0] 9,09 | 30 | 1,32 |155,4] 34 1,59 154
SU 16 25,5 35,7 1,4 195 194,6 20 76 2,84 (106,3] 7,93 ] 30 | 1,03 [160,3] 33 1,49 161
SuU 17 15 21 1,4 195 196,8 10 79 3,83 [113,3] 9,37 | 30 | 1,59 |149,3] 27 1,77 124
SU 18 15 21 1,4 195 196,7 5 78 413 1110,0f 9,89 | 30 | 1,67 [152,0] 29 1,73 117
SU 19 15 27 1,8 195 195,9 20 77 3,82 [119,6] 8,74 | 30 | 1,30 |153,8] 35 1,64 135
SU 20 15 24 1,6 195 196,3 20 77 3,87 [113,7] 9,94 | 30 | 1,38 |152,0] 23 1,58 127
SU 21 15 21 1,4 195 197,2 10 78 417 1112,2] 10,00 ] 30 | 1,60 |148,6] 22 2,04 129
SU 22 15 30 2 195 195,9 20 77 3,82 [114,1] 9,89 | 30 | 1,31 |153,8] 26 1,60 135
SuU 23 15 21 1,4 195 195,2 20 75 3,82 [109,7] 968 | 82 | 1,11 |[100,4] n.b. n.b. 153
SU 24 15 27 1,8 195 196,0 20 77 3,84 [115,2] 10,00 87 | 1,05 |100,1] n.b. n.b. n.b.
SU 25 25,5 35,7 1,4 195 191,2 40 78 3,33 [107,8] 12,00 30 | 1,15 |157,2] 30 1,84 165
SuU 27 15 21 1,4 220 226,7 20 79 4,14 |(110,8]| 10,06 30 | 1,66 |[131,6] 13 1,84 206
SuU 28 15 33 2,2 195 197,8 20 100 3,64 [1152] 9,28 | 30 | 1,32 | 155, 7] 22 2,11 332
SU 29 15 30 2 195 183,8 20 100 3,96 [106,3] 8,49 | 30 | 1,42 |153,1] 22 1,67 131
SU 30 15 30 2 195 195,2 20 77 3,64 [110,0] 8,14 | 30 | 1,30 |153,5] 25 1,85 134
SU 31 15 30 2 195 195,1 20 77 3,83 [114,5] 853 | 30 | 1,28 |153,1] 20 1,95 131

T stat: Messbarer Beginn der Sulfonierreaktion

n.b.: nicht bestimmt
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Tabelle A7-1: Massebilanz der Sulfonierung

Proben Nr.| mcp MEV Haltezeit| msp my Wsp Pkond | Xs02.Kkond | PH-Wert] Xu2so04 kond | Ma ges | Unzsoa Aspféucm Asptfocken
[kg] | [kgrzsosa’kgcel [ min kg kg % kg/l | 9sol % kg % % %
SU4 15 1 20 25,201 2,66 | 3,57 |1,0140] 20,05 0,97 2,33 2,14 | 65,09 | 84,00 81,00
SU6 15 1,2 20 29,70 | nb. | 12,75 | n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. | 55,75 | 90,00 78,52
SU 8 15 1,4 20 32,90 | nb. | 19,24 | n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. | 47,48 | 91,39 73,81
SU 10 15 1,6 20 35,051 2,20 | 23,60 |1,0130] 18,05 1 2,18 1,75 | 41,32 | 89,87 68,66
SU 11 15 1,4 20 31,851 1,57 | 14,44 |1,0135| 12,67 1,02 2,26 2,58 | 51,25 | 88,47 75,70
SU 13 15 1,4 30 30,50 2,9 | 8,56 |1,0165| 24,28 1,01 2,71 2,60 | 53,47 | 84,72 77,47
SU 14 15 1,4 40 29,60 | 3,55| 12,69 |1,0070] 10,15 1,1 1,28 2,85 | 39,03 | 82,22 71,79
SU16 |255 1,4 20 55,501 2,80 | 17,94 |1,0105| 15,44 1,1 1,81 2,90 | 53,00 | 90,69 74,42
SuU 17 15 1,4 10 33,30 | 1,54 ] 19,79 |1,0055| 5,55 1,18 1,06 1,16 | 45,40 | 92,50 74,20
SU 18 15 1,4 5 36,00 | 1,16 | 24,61 | 1,0065| 6,22 1,23 1,21 (-1,16)* 49,96 | 100,00 | 75,39
SuU 19 15 1,8 20 32,80 | 2,51 | 24,07 |1,0100| 12,72 1,08 1,73 6,69 | 38,09 | 78,10 59,29
SU 20 15 1,6 20 34,951 2,39 | 21,05 |1,0135| 18,82 1,03 2,26 1,66 | 49,78 | 89,62 70,75
SU 21 15 1,4 10 33,50 1,411 18,70 | 1,0110] 15,89 1,09 1,88 1,09 | 55,48 | 93,06 75,65
SuU 22 15 2 20 38,30 | 2,08 | 30,63 |1,0145| 19,32 1 2,41 4,62 | 39,43 | 85,11 59,04
SU 23 15 1,4 20 32,551 2,33 ] 18,09 |1,0130] 19,10 1,04 2,18 1,12 | 563,06 | 90,42 74,06
SU 24 15 1,8 20 35,151 2,41 | 24,36 |1,0145| 21,29 1,00 2,41 4,44 | 45,08 | 83,69 63,30
SU25 |255 1,4 40 50,81 ] 4,53 | 4,28 |1,0155| 25,60 1,02 2,56 5,86 | 51,78 | 83,02 79,47
SuU 27 15 1,4 20 24681 6,28 | 2,07 |1,0220] 34,61 0,94 3,55 5,04 | 46,75 | 68,56 67,14
SU 28 15 2,2 20 39,70 | 2,28 | 28,21 |1,0185| 29,49 0,98 3,02 6,02 | 35,39 | 82,71 59,38
SU 29 15 2 20 37,871 2,23 | 27,72 |1,0185| 27,99 0,98 3,02 4,90 | 40,32 | 84,16 60,83
SU 30 15 2 20 38,921 2,35 | 25,42 | 1,0155| 21,41 1,02 2,56 3,73 | 39,83 | 86,49 64,51
SU 31 15 2 20 38,64 | 2,3 | 22,74 |1,0145| 20,57 1,01 2,41 4,06 | 40,08 | 85,87 66,34

n.b.: nicht bestimmt

* negativer Bilanzfehler



Anhang
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Tabelle A7-2: Elementarzusammensetzung des feuchten und des saurefreigewaschenen getrockneten Sulfproduktes

Proben Nr.| mcp MEV Haltezeit| Elementaranalyse - feuchtes Sulfprodukt Elementaranalyse - trockenes Sulfprodukt
C H @) N S C H @) N S

[kal | [KGn2soa’kgcp] min Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-% | Ma-%

SU 4 15 1 20 48,54 | 4,84 31,46 0,48 14,68 | 52,64 | 4,77 | 29,48 0,51 12,60
SU6 15 1,2 20 45,59 | 4,49 33,10 0,50 16,33 | 49,44 | 4,59 | 33,39 0,44 12,14
SU 8 15 1,4 20 39,60 | 4,24 38,90 0,37 16,89 | 48,23 | 4,57 | 35,01 0,43 11,76
SU 10 15 1,6 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 17,77 | 47,82 | 4,22 | 35,90 0,44 11,61
SU 11 15 1,4 20 42,38 | 4,37 | 35,15 0,43 17,67 | 48,65 | 4,57 | 34,18 0,22 12,38
SU 13 15 1,4 30 n.b. n.b. n.b. n.b. 16,89 | 49,22 | 4,29 | 33,50 0,37 12,62
SU 14 15 1,4 40 43,80 | 4,26 | 34,20 0,47 17,28 | 48,13 | 4,45 | 37,03 0,45 9,94
SU16 |255 1,4 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 17,12 | 50,58 | 4,85 31,10 0,44 13,02
SU 17 15 1,4 10 4190 | 4,38 | 36,03 0,42 17,26 | 51,27 | 475 | 32,34 0,45 11,19
SU 18 15 1,4 5 40,60 | 4,66 36,59 0,46 17,69 | 52,82 | 4,85 | 29,73 0,49 12,12
SU 19 15 1,8 20 34,11 3,98 | 42,75 0,32 18,85 | 49,17 | 4,40 | 33,07 0,41 12,95
SU 20 15 1,6 20 39,04 | 4,10 | 37,93 0,39 18,54 | 49,28 | 4,46 | 32,36 0,33 13,57
SU 21 15 1,4 10 n.b. n.b. n.b. n.b. 17,96 | 47,49 | 4,07 | 34,81 0,21 13,41
SU 22 15 2 20 33,47 3,99 | 42,36 0,28 19,90 | 46,39 | 4,16 | 35,23 0,27 13,96
SU 23 15 1,4 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 18,13 | 48,57 | 4,18 | 33,84 0,32 13,10
SU 24 15 1,8 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 18,71 | 47,73 | 4,02 | 33,53 0,38 14,35
SU25 |255 1,4 40 n.b. n.b. n.b. n.b. 17,24 | 45,30 3,99 38,63 0,16 11,91
SU 27 15 1,4 20 56,68 | 4,41 23,41 0,61 1490 | 52,44 | 4,06 | 30,26 0,50 12,73
SU 28 15 2,2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 19,88 | 44,03 3,77 | 39,23 0,12 12,84
SU 29 15 2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 19,59 | 46,61 3,92 | 35,39 0,23 13,85
SU 30 15 2 20 33,54 3,94 | 42,10 0,32 | 20,10 | 44,90 3,92 | 38,11 0,16 12,90
SU 31 15 2 20 34,49 3,89 | 41,88 0,35 19,38 | 44,17 3,85 | 39,20 0,14 12,63




Anhang A10
Tabelle A7-3: Kohlenstoff und Wasserstoffausbeuten sowie Schwefel- und Sauerstoffeinbindungsgrade bei der Sulfonierung
Proben Nr.| mcp MEV el Acféucht ACtrocken AHféucht AHtrocken q)oféucht cI)otrocken q)sféucht cI)Strocken Abgas- D e T e e
Mc My | Mo | Ms | Mso2
[kg] | [kQr2soa/kgcpl | min % % % % % % % % kgc | kgn | kgo | kgs |kgsoz
SU 4 15 1 20 89,42 | 93,53 | 105,67 | 100,43 | 53,80 | 48,61 78,68 | 65,09 | 0,886 [0,292]2,350]0,020] 0,041
SU 6 15 1,2 20 98,99 | 93,66 | 115,35 ] 102,99 ]| 55,60 | 48,92 85,93 | 55,75 10,868 [ n.b. | n.b. | n.b. | n.b.
SU 8 15 1,4 20 95,24 | 93,68 | 120,66 | 105,16 ] 62,03 | 45,08 84,42 | 47,48 10,865 n.b. | n.b. | n.b. | n.b.
SU 10 15 1,6 20 n.b. 93,61 n.b. 97,95 n.b. 40,77 82,77 | 41,32 ] 0,874 {0,242]1,944|0,016] 0,031
SU 11 15 1,4 20 98,67 | 96,92 | 120,60 | 107,92 | 54,26 | 45,14 85,49 | 51,25 ] 0,421 {0,173]1,387]/0,012{ 0,023
SU 13 15 1,4 30 n.b. | 100,35 n.b. 103,65 n.b. 45,29 78,24 | 53,47 n.b. | n.b. | n.b. |0,026]0,051
SU 14 15 1,4 40 94,79 | 90,93 | 109,09 | 99,48 | 49,06 | 46,38 77,69 | 39,03 | 1,240 {0,393]3,145/0,015{ 0,030
SU 16 25,5 1,4 20 n.b. 99,08 n.b. 112,51 n.b. 40,38 84,89 | 53,00 n.b. | n.b. | n.b. ]0,017]0,033
SU 17 15 1,4 10 102,01 | 100,11 | 126,41 | 109,95 ] 58,15 | 41,86 87,33 | 45,40 | 0,000 {0,171]1,365]0,005{0,011
SU 18 15 1,4 5 106,85 104,80 | 145,36 | 113,98 ] 63,84 | 39,10 96,74 | 49,96 ] 0,000 [0,129]1,028]0,005{ 0,009
SU 19 15 1,8 20 81,79 | 89,52 | 112,98 | 94,83 | 52,86 | 31,05 73,04 | 38,09 | 1,434 (0,277]2,221|0,014{0,028
SU 20 15 1,6 20 99,74 | 99,42 | 124,07 | 106,44 | 56,23 | 37,87 86,11 49,78 ] 0,080 |0,263]2,112]0,018{ 0,035
SU 21 15 1,4 10 n.b. 94,56 n.b. 96,07 n.b. 45,96 91,41 55,48 n.b. | n.b. | n.b. ]0,009]0,017
SU 22 15 2 20 93,71 | 90,11 | 132,35 | 95,64 | 55,04 | 31,76 81,03 | 39,43 | 1,353 [0,228]1,837]|0,016{ 0,033
SU 23 15 1,4 20 n.b. 94,66 n.b. 96,41 n.b. 43,73 89,65 | 53,06 n.b. | n.b. | n.b. ]0,017]0,033
SU 24 15 1,8 20 n.b. 92,77 n.b. 92,43 n.b. 33,61 77,70 | 45,08 n.b. | n.b. | n.b. ]0,019]0,038
SU 25 25,5 1,4 40 n.b. 94,75 n.b. 98,89 n.b. 53,57 78,26 | 51,78 n.b. | n.b. | n.b. ]0,038|0,076
SU 27 15 1,4 20 102,27 | 92,66 | 94,14 | 85,01 | 28,00 | 35,45 55,85 | 46,75 ] 1,004 [0,683]5,529]|0,073{0,145
SU 28 15 2,2 20 n.b. 91,75 n.b. 92,96 n.b. 34,49 76,28 | 35,39 n.b. | n.b. | n.b. ]0,022] 0,045
SU 29 15 2 20 n.b. 93,27 n.b. 92,85 n.b. 32,87 78,89 | 40,32 n.b. | n.b. | n.b. ]0,022] 0,044
SU 30 15 2 20 95,44 | 95,28 | 132,78 | 98,63 | 55,59 | 37,53 83,20 | 39,83 ] 0,645 [0,258]2,075|0,020{ 0,039
SU 31 15 2 20 97,44 | 96,41 | 130,14 | 99,63 | 54,91 39,71 79,63 | 40,08 | 0,491 [0,253]2,031|0,018| 0,036

n.b.: nicht bestimmt



Anhang

Tabelle A7-4: Ergebnisse der Warmebilanz der Abkuhlphasen | und Il der Sulfonierversuche

Abkulhlphase | Abkulhlphase I
Vers. Nr.| mcp | MEV TReaktion Haltezeit QRM QM leo QKL QZKL QV QR| QM leo QKL QV Zeit
kg °C min kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ kJ min
SU4 15 1 195 20 825 | 1287 | 6573 | 4680 | 1156 | 2850 22 1555 | 2938 | 4257 | 257 36
SU6 15 1,2 195 20 905 | 1279 | 5981 | 4600 | 1111 | 2455 18 1492 | 2538 | 3488 | 561 28
SU 8 15 1,4 195 20 879 | 1287 | 6270 | 4690 | 1101 | 2645 18 1624 | 2572 | 3506 | 709 28
SU 10 15 1,6 195 20 2060 | 7079 | 1302 | 5561 | 1080 | 3799 17 1328 | 2441 | 3195 | 591 27
SU 11 15 1,4 180 20 1002 | 1256 | 5865 | 4499 | 1086 | 2538 15 1049 | 1820 | 2407 | 476 18
SU 13 15 1,4 195 30 879 | 1338 | 7934 | 5093 | 1135 | 3924 17 1322 | 2266 | 3280 | 326 27
SU 14 15 1,4 195 40 821 1273 | 7007 | 4947 | 1130 | 3024 20 1710 | 2899 | 4249 | 379 34
SU16 | 255] 1.4 195 20 1105 | 1102 | 6376 | 4984 | 1159 | 2441 16 1159 | 1668 | 3435 | 592 33
SU 17 15 1,4 195 10 1004 | 1240 | 5279 | 4503 | 1124 | 1897 16 1230 | 2236 | 3178 | 304 27
SU 18 15 1,4 195 5 1037 | 1329 | 5802 | 4538 | 1128 | 2503 17 1480 | 2376 | 3337 | 536 29
SU 19 15 1,8 195 20 828 | 1219 | 6528 | 4897 | 1117 | 2560 20 1570 | 2756 | 4368 21 35
SU 20 15 1,6 195 20 865 | 1279 | 7265 | 4874 | 1109 | 3425 16 1353 | 2054 | 3085 [ 338 23
SU 21 15 1,4 195 10 994 | 1257 | 5399 | 4436 | 1094 | 2120 16 1190 | 2041 | 2849 | 399 22
SU 22 15 2 195 20 833 | 1224 | 6814 | 4919 | 1119 | 2832 16 1288 | 2169 | 3051 | 421 26
SU 23 15 1,4 195 20 1959 | 2241 | 8824 | 9920 [ 2500 | 604 4 364 545 746 168 n.b.
SU 24 15 1,8 195 20 2020 | 2275 | 9692 | 10672 2649 | 667 n.b. n.b n.b n.b n.b n.b.
SU25 [ 255] 14 195 40 1193 | 1262 | 8366 | 5265 | 1148 | 4408 20 1591 | 2640 | 3737 | 513 30
SU 27 15 1,4 220 20 2091 | 2293 | 8140 | 9415 | 2398 | 710 12 981 1386 | 1922 | 457 13
SU 28 15 2,2 195 20 860 | 1238 | 6516 | 4982 | 1155 | 2477 15 921 1278 | 2757 | 543 22
SU 29 15 2 195 20 907 | 1282 | 6853 | 4879 | 1123 | 3040 17 1224 1 2149 | 3048 | 343 22
SU 30 15 2 195 20 830 | 1250 | 7002 | 4909 | 1117 | 3056 17 1398 | 2318 | 3031 [ 702 25
SU 31 15 2 195 20 824 | 1248 | 7231 | 4982 | 1129 | 3191 15 1138 | 1803 | 2543 | 413 20

n.b.: nicht bestimmt



Anhang

A12

Tabelle A7-5: Sulfprodukteigenschaften

Proben Nr. Mcp MEV Haltezeit| Fllldichte| dp, AV,q |Atomverhélrnisse- trockenes Sulfprodukt

[kg] [kgn2so4/kgcr] min g/cm? mm % 0o/s H/C H/O
sSU4 15 1 20 0,829 | 0,55 -88 4,69 1,08 2,57
SU6 15 1,2 20 0,896 | 0,65| -206 5,51 1,11 2,18
SU 8 15 1,4 20 0,870 | 0,66 | -220 5,96 1,13 2,07
SU 10 15 1,6 20 0,886 | 0,66 | -224 6,20 1,05 1,87
SU 11 15 1,4 20 0,872 | 0,64| -198 5,53 1,12 2,12
SU 13 15 1,4 30 0,847 | 0,63 | -183 5,32 1,04 2,03
SU 14 15 1,4 40 0,893 | 0,65| -207 7,46 1,10 1,91
SU 16 25,5 1,4 20 0,896 | 0,66 | -214 4,79 1,14 2,48
SuU 17 15 1,4 10 0,864 | 0,64 | -191 5,79 1,10 2,33
SU 18 15 1,4 5 0,884 | 0,66 -220 4,92 1,09 2,59
SuU 19 15 1,8 20 0,903 | 0,66| -226 5,12 1,07 2,11
SU 20 15 1,6 20 0,905 |[0,66| -216 4,78 1,08 2,19
SU 21 15 1,4 10 0,800 [0,66| -214 5,20 1,02 1,86
SU 22 15 2 20 0,938 | 0,66 | -224 5,06 1,07 1,87
SU 23 15 1,4 20 0,808 | 0,64| -188 5,18 1,02 1,96
SU 24 15 1,8 20 0,908 |[0,66| -217 4,68 1,00 1,90
SU 25 25,5 1,4 40 0,863 | 0,63| -176 6,50 1,05 1,64
SuU 27 15 1,4 20 0,830 | 0,55 -86 4,76 0,92 2,13
SU 28 15 2,2 20 0,805 | 0,66 -224 6,12 1,02 1,52
SU 29 15 2 20 0,804 | 0,66 -225 5,12 1,00 1,76
SU 30 15 2 20 0,905 | 0,66| -225 5,92 1,04 1,63
SU 31 15 2 20 0,912 | 0,66 | -225 6,22 1,04 1,56
AV - Dilatation

+ Kontraktion



Anhang A13
Tabelle A7-6: Korngréf3enanalysen
Sulfprodukt Koks Aktivat

Probe Nr. =1 =08 | =063 | =05 =04 [=0315( =072 <072 =z =100 =08 | =0B3 | =05 =04 (=031 =02 =02 z =100 [ =08 | =0B3 | =05 =04 [=0315( =02 =02 z

% % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % % %
SUB 000 0,00 001 [ 8744 [ 1188 | D57 000 000 [10000] 321 [1238 | 346 | M52 | 2642 | 330 054 878 (10000 000 | OPO | OpO | 096 | 2108 | B920 | 7F6 1,11 | 100,00
sua 000 0,00 001 [ 9638 | 314 | 046 000 000 |10000) 2895 [ 1380 | 213 | 3206 | 4650 | D59 005 1,51 |10000) 000 | OO0 | 05 | 015 270 | 9536 | 157 0,07 | 100,00
sU0 000 0m 001 [ 9843 [ 119 | 036 000 000 [100p0| 002 037 013 [ 2929 [ 49593 | 509 059 | 1458 [10000| OO0 | OPO | Opo | OO7 483 | 8671 | 753 036 | 100,00
SU 14 001 0,00 000 [ 8835 [ 1070 | 093 0,00 000 |10000) 570 | 2287 | 347 | 2358 [ 4146 | 082 0,09 201 |10000) 000 | 007 | 021 0,14 384 | 9379 | 174 021 | 100,00
SU17 0,00 0,00 001 | 7857 | 2064 | OF7 001 000 |10000) 272 [ 1504 | 286 | 3595 | 3281 | 282 041 FF9 [10000( 000 | OQD | 028 | 028 837 | 8488 | 605 0,14 | 100,00
sU 18 002 0,m 001 [ 9552 | 433 | 009 002 000 [100p0f 2,33 987 185 | 5523 | 2417 | 180 0,30 455 [10000( 000 | 000 172 | 076 523 | 8834 | 370 0,25 | 100,00
SU19 001 0,05 005 | 9918 | 054 0,16 0,00 ooo [1o0paf 293 3,584 088 | 61,77 | 2941 031 005 052 | 10000 000 014 326 102 350 | 9056 1,09 0,14 | 100,00
SU4 0,00 0,00 0,03 822 [ B4588 | B74 004 000 [10000| 0,00 045 048 | 015 [ 1355 [ 8475 | 058 004 [10000( 000 | OPO | 025 | 019 153 | 9630 | 166 0,05 | 100,00
SUE-2 0,00 0,00 002 [ 8772 [ 1176 | 049 0,00 000 [10000| 0,20 0,39 007 | 3687 [ GOBS | D53 004 1,26 |10000) OO0 | OO0 | o000 | 019 193 | 9678 | 097 0,13 | 100,00
SUs2 | 000 | 000 | om [9638 | 314 | 046 | 000 | opo0 [toopo| o000 | o000 | 000 | 014 [ 8313 [ 3836 | 036 | 002 (10000 o000 | opo | oo7 | 007 | 253 | 9ez22 | 085 | 00F [100,00
sUu10-2 | 00 | opr | o001 9843 | 149 | 038 | 000 | opo [1oopo| 025 | 042 | 027 | o0 [ 6749 [ 3124 | 0s0 | 0p2 [1o0po| opoo0 [ ooo | o000 | 026 | 288 | 9610 | 088 | 020 | 10000
sU11-1 | 00 | op2 | 001 | 8282 | 1651 | 064 | 000 | opo |1oop0] o005 | 044 | 024 | 007 [ 2873 | 7040 | 034 | op2 [1o0po| opoo [ ooo | o048 | 092 | 255 9638 | o071 | 006 | 10000
SU13-1 | 000 | o1 | 002 | 7309 [ 2638 | 050 | 000 | opo |1oopo| o005 | ooe | ooe | ops [ 2342 [ 7608 | 023 | op2 [1o0po| opoo [ ooo | ooo | o2 | 2p4 [9727 | 00 | 006 | 10000
SU14-2 | 001 | opo | o000 [ 8835 [ 1070 | 093 | 0oo0 | opo [1oopo| o008 | oo5 | 021 | op4 | 4039 | s869 | 052 | 0p2 [1o0po| opoo [ ooo | ooo | o8 | 202 [9e41 | 18 | 0412 | 10000
SU 16 047 007 004 | 9000 | B854 | D58 001 000 |100p0| OfF9 009 123 | 034 | 3708 | 6O | DAD 005 |[10000| OO0 | OPD | OS5 | 043 725 | 9011 154 012 [100,00
SU172 | 000 0,00 001 | 7857 | 20B4 | DOF7 001 000 |100p0| 000 007 005 | 018 [ 5457 [ 4429 | D52 002 |[10000| OO0 | OPO | OpO | D13 279 | 9569 | 140 0,00 | 100,00
SU182 | 002 0 001 | 9552 | 433 | 009 0oz 000 |100p0| 000 005 012 | 5202 | 4640 | DAD 0oz 1,00 |10000) OO0D | OOQD | OO0 | D13 254 | 9643 | D44 005 | 100,00
sU182 | 0 0,05 005 [ 9918 | 054 | OB 0,00 000 [10000] 354 1,59 116 | 021 |B145 |75 | 028 003 [10000[ 00D | 027 | 020 | D27 413 | 9360 | 147 007 [ 100,00

5L 20-1 0,00 0,04 005 [ 93865 | 540 | OF4 0,00 000 [10000f 005 076 149 | 024 | 3883 | 5779 | OfFD 015 [10000] nh n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
SU20-2 | 000 0,04 005 [ 93865 | 540 | OF4 0,00 000 (10000 34 1,19 170 | 023 | 38068 | 5415 | 056 007 [10000( 000 | OpO | 007 | 007 283 | 9623 | 074 0,07 | 100,00
Sl 211 0,00 0,01 005 [ 9219 | 734 | 040 001 000 [10000f 0,00 0,05 010 | 024 [ 4071 [ 5843 | 046 002 |10000) 000 | 000 | 011 0,11 507 | 9360 | 107 0,05 | 100,00
SUZ222 | 007 002 029 | 9756 | 168 | D38 001 000 [10000| D086 224 232 | 029 [ 4923 [ 4452 | O35 008 |10000) 000 | 000 | 021 0,36 236 | 95593 | 053 021 | 100,00

5 2241 007 002 029 | 9756 | 168 | D38 001 000 [10000| 0,00 1,32 192 | 026 | 3912 | 5665 | 071 003 [10000] nb n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b. n.b.
5 2341 009 0,08 007 [ 75890 | 2308 | 077 001 002 [10000| 0,00 0,14 035 | 007 | 3667 | B227 | D46 005 [10000( OO0 | OPD | 006 | O3 240 | 9570 | 133 038 | 100,00
SU 2441 0,00 0,00 004 [ 9436 | 512 | 048 0,00 000 [100p0f 1,19 1,29 124 | 018 | 39,01 | 5664 | D43 003 [10000( 000 | OQO | 000 | 007 204 | 9719 | OF6 0,14 | 100,00
S50 2541 0,00 0,m 002 | FB77 [ 3027 | 092 001 000 [10000| 0,00 0,00 013 | 004 [ 3214 [ 6704 | OF2 002 [10000( 000 | OQ0 | 0912 | 042 254 | 9622 | 085 0,05 | 100,00
50U 2741 0,00 0,02 0,02 141 19731 | 1.2 003 000 [10000| 0,00 027 053 | 014 | 2457 [ 7379 | 058 002 [10000( 000 | OQ0 | 019 | 008 169 | 9734 | 0F5 0,05 | 100,00
sU 28 000 | opo | 038 {9774 | 130 | 061 | ooo | opo |1oopo| o024 | 125 | 192 | 045 | 4479 [ 5226 | 048 | opo [1o0po| opo | ooo | ooo | 044 | 288 |se70 | 050 | 007 | 10000
sU 29 000 | opo | o018 [ 9881 | 120 | 003 | opo | opo |1oopo| 257 | 281 | 207 | 035 | 3432 5738 | 054 | ops [1o0po| o000 [ ooo | 026 | 020 | 244 | 9625 | 0F6 | 020 | 10000
sU 30 002 [ oo | 029 {913 145 | 010 | 001 | opoo [1oop0| 157 | 263 | 247 | 044 | 2967 [ 6276 | 033 | 0op3 [1o0p0| oo [ ooo | o038 | 021 | 200 [9e2a | 084 | 021 [10000
S0 31 000 [ opo | 021 {9828 | 145 | 005 | 001 | opoo [1oopo| 155 | 224 | 274 | 053 | 3021 [6223 | 035 | ops [1o0po| opoo [ ooo | 043 | ope | 270 |[9sss | 079 | 043 | 10000
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Tabelle A8-1: Kokseigenschaften | (Versuche SUV 6 — SUV 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr.| mcp MEV Haltezeit| T Ausbeute Fulldichte | Ritteldichte| dn, | AV, [Sintergrad|Bruchanteil
BT B o s 0B
(Koks) | [kg] | [KQuzsoa’kdcrl | min | °C [ % % % g/lcm? g/lcm? mm | in % % %
SUV 6 15 1,2 20 767142,97| 47,90 | 85,07 | 0,633 0,698 0,546| 40,79 3,21 9,32
SUV 8 15 1,4 20 752141,83| 54,43 [ 91,75 | 0,725 0,779 0,565| 37,42 2,96 1,56
SUV10 | 15 1,6 20 7551 38,95 58,90 | 91,01 0,778 0,829 0,429| 72,90 0,02 15,17
SUV14 | 15 1,4 40 750({44,73[ 51,54 [ 88,26 | 0,694 0,755 0,613] 16,61 5,70 2,10
SU 17 15 1,4 10 760(39,12( 56,10 [ 86,84 | 0,667 0,732 0,552 35,91 2,72 8,10
SUV18 | 15 1,4 5 755141,60] 59,69 [ 99,85 | 0,670 0,745 0,558] 39,50 2,33 4,84
SUV19 | 15 1,8 20 760(42,47| 55,68 | 92,86 | 0,792 0,824 0,554| 42,17 2,93 0,86
SUV 4 15 1 20 752(48,05( 44,48 [ 80,73 | 0,784 0,825 0,374] 69,14 0,00 0,62
SUV6-2 | 15 1,2 20 740(44,83[ 49,25 [ 88,76 | 0,767 0,801 0,490 57,06 0,20 1,30
SUV 8-2 | 15 1,4 20 745(45,90( 51,80 [100,68| 0,763 0,805 0,416 75,05 0,00 0,38
SUV 10-2 | 15 1,6 20 738140,06| 50,99 [ 93,62 | 0,793 0,826 0,423| 74,05 0,25 0,52
SUV 11-1| 15 1,4 20 775141,41] 52,28 | 87,93 | 0,764 0,805 0,386| 78,58 0,05 0,36
SUV 13-1 [ 15 1,4 30 775(43,75[ 42,78 [ 88,96 | 0,767 0,814 0,380( 78,42 0,05 0,25
SUV 14-2 | 15 1,4 40 760(46,28( 47,65 [ 91,32 | 0,782 0,822 0,396 77,48 0,08 0,54
SUV 16 | 25,5 1,4 20 750[43,74[ 51,75 | 95,21 0,775 0,826 0,401 77,12 0,69 0,55
SUV17-2 | 15 1,4 10 750143,78| 59,91 [ 97,18 | 0,751 0,792 0,409| 73,96 0,00 0,55
SUV 18-2 | 15 1,4 5 750142,23| 59,46 [ 101,34] 0,755 0,780 0,506| 54,80 0,00 1,02
SUV19-2 [ 15 1,8 20 745(38,61[ 60,46 [ 84,43 | 0,783 0,808 0,450 68,94 3,54 0,31
SUV 20-1 [ 15 1,6 20 750{43,39( 50,74 [101,10] 0,794 0,830 0,403 77,05 0,05 0,83
SUV 20-2 [ 15 1,6 20 760[42,54 [ 52,45 [ 99,12 | 0,772 0,806 0,427| 72,54 3,41 0,63
SUV 21-1 | 15 1,4 10 755141,55] 53,81 [ 92,79 | 0,759 0,792 0,396| 78,03 0,00 0,48
SUvV 22-2 | 15 2 20 755137,09( 66,71 | 94,71 0,767 0,801 0,430| 72,77 0,96 0,43
SUV22-1| 15 2 20 750 34,89| 63,06 [ 89,09 | 0,790 0,813 0,407| 76,80 0,00 0,74
SUV 23-1 [ 15 1,4 20 750[{42,84( 53,45[ 92,95 0,751 0,789 0,393 76,56 0,00 0,51
SUV 24-1 | 15 1,8 20 750(38,91 55,83 [ 91,19 | 0,776 0,801 0,413 75,37 1,19 0,46
SUV 25-1 | 25,5 1,4 40 750]45,24| 40,34 [ 90,15 | 0,769 0,801 0,387| 76,61 0,00 0,64
SUV 27-1 | 15 1,4 20 750(56,87 | 44,31 [ 93,56 | 0,781 0,832 0,383 66,24 0,00 0,60
SUvV28 | 15 2,2 20 750]33,99| 59,26 | 89,96 | 0,752 0,794 0,411] 76,08 0,24 0,18
SUV29-1| 15 2 20 760]36,49| 57,48 | 92,13 | 0,763 0,802 0,428| 73,19 2,67 0,60
SUV 30-1 [ 15 2 20 770(36,91[ 49,73 [ 95,78 | 0,780 0,817 0,419 74,78 1,67 0,36
SUV 31-1 | 15 2 20 772(38,25( 45,16 [ 98,54 | 0,780 0,817 0,419 74,89 1,65 0,40
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Tabelle A8-2: Kokseigenschaften Il (Versuche SUV 6 — SUV 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr. Mcp MEV Haltezeit| T P Rein | P Roh €p Pvgesamt |:>Vmikro |:>Vmikro Pvmeso Pvmeso Pvmakro Pvmakro
(Koks) | [kg] | [kQrzsoa’kgcpl |  min | °C |g/lcm®|glcm®| % | mm3g | mm¥g | % |mm¥g| % |mm¥g| %
SUV 6 15 1,2 20 767]11,719]1,218] 29,19 | 239,76 | 193,10 | 80,54 | 30,18 | 12,59 [ 16,49 | 6,88
SUV 8 15 1,4 20 75211,81911,324| 27,19 | 205,38 | 162,86 | 79,29 | 18,59 | 9,05 | 23,95 | 11,66
SUV 10 15 1,6 20 755]1,858]1,338] 28,00 | 209,36 | 175,08 | 83,63 | 22,99 | 10,98 | 11,27 | 5,38
SuV 14 | 15 1.4 40 |750]1,845[1,340( 27,36 | 204,10 | 161,97 | 79,37 | 9,91 | 4,86 | 32,20 | 15,78
SU17 | 15 1,4 10 | 760]1,889]1,222] 35,33 | 289,20 | 232,48 | 80,38 | 23,03 | 7,96 | 33,71 | 11,65
SUV 18 15 1,4 5 7551 1,65711,248] 24,68 | 197,70 | 140,38 | 71,01 | 30,62 | 15,49 | 26,70 | 13,51
SUV 19 15 1,8 20 760(1,746]1,433| 17,94 | 125,18 | 110,23 | 88,04 | 12,95 | 10,34 | 2,02 1,61
SUV 4 15 1 20 75211,630]1,324| 18,75 | 141,62 | 12528 | 88,46 | 14,03 | 9,91 2,31 1,63
SUV6-2 | 15 1,2 20 7401 1,596]1,313] 17,73 | 135,09 | 116,60 | 86,31 | 18,11 | 13,40 [ 0,39 0,29
SUV8-2 | 15 1,4 20 7451 1,600)1,313] 17,98 | 136,98 | 121,95 ] 89,03 | 14,39 | 10,51 | 0,64 0,47
SUV 10-2 | 15 1,6 20 738]1,606]1,350] 15,93 | 118,00 | 103,24 | 87,49 | 10,09 | 8,55 4,67 3,96
SUV 11-1| 15 1,4 20 77511,629]11,334| 18,11 | 135,77 | 114,71 | 84,49 | 17,62 | 1298 | 3,44 2,53
SUV 13-1] 15 1,4 30 7751 1,668)1,370] 17,91 | 130,78 | 121,37 | 92,80 | 8,23 6,29 1,18 0,90
SUV 14-2 | 15 1,4 40 760] 1,637]1,350] 17,54 | 129,91 | 119,06 | 91,65 | 9,76 7,51 1,09 0,84
SUV 16 [ 25,5 1,4 20 75011,678]1,371] 18,28 | 133,31 | 113,82 | 85,38 | 19,15 | 14,37 | 0,34 0,26
SUV 17-2 | 15 1,4 10 7501 1,607]1,290] 19,76 | 153,20 | 136,50 | 89,09 | 15,36 | 10,03 | 1,36 0,89
SUV 18-2 | 15 1,4 5 750]1,652]1,330] 19,50 | 146,65 | 131,93 | 89,95 | 9,80 6,68 4,94 3,37
SUV 19-2 | 15 1,8 20 7451 1,688]1,378] 18,33 | 132,99 | 110,51 | 82,84 | 22,55 | 16,90 [ 0,35 0,27
SUV 20-1| 15 1,6 20 750]1,762]1,404] 20,28 | 144,43 | 124,13 | 85,95 | 19,95 | 13,81 0,35 0,24
SUV 20-2 | 15 1,6 20 760] 1,662)1,369] 17,63 | 128,81 | 113,55 | 88,15 | 9,06 7,03 6,20 4,81
SUV 21-1] 15 1,4 10 7551 1,628]1,393] 14,42 | 103,51 | 86,55 | 83,61 | 16,57 | 16,01 [ 0,39 0,38
SUV 22-2 | 15 2 20 7551 1,676]1,364] 18,62 | 136,48 | 118,95 | 87,16 | 17,04 | 12,49 [ 0,49 0,36
SUV 22-1] 15 2 20 750]1,758]1,368] 22,16 | 161,99 | 150,72 | 93,04 | 10,03 | 6,19 1,24 0,77
SUV 23-1] 15 1,4 20 750(1,633] 1,322 19,02 | 143,83 | 126,68 | 88,08 | 15,04 | 10,46 | 2,11 1,47
SUV 24-1] 15 1,8 20 750]1,636]1,348] 17,64 | 130,91 | 116,03 | 88,63 | 14,59 | 11,15 | 0,29 0,22
SUV 25-1 ] 25,5 1,4 40 7501 1,619]1,302] 19,53 | 149,96 | 133,01 | 88,70 | 16,72 | 11,15 | 0,23 0,15
suv27-1| 15 1,4 20 |750]1,614[1,301] 19,41 | 149,24 [ 134,50 90,12 | 14,37 | 963 | 037 | 0,25
SuvV28 | 15 2,2 20 |750[1,648[1,323] 19,70 | 148,89 | 130,10 | 87,38 | 16,72 | 11,23 | 2,07 | 1,39
SUV 29-1| 15 2 20 |760[1,671[1,352] 19,11 | 141,40 | 124,76 | 88,23 | 13,47 | 9,53 | 3,17 | 2,24
SUV 30-1 | 15 2 20 |770[1,703|1,346] 20,98 | 155,92 | 138,86 | 89,06 | 15,18 | 9,74 | 1,88 | 1,21
SUV 31-1] 15 2 20 77211,713]11,365| 20,33 | 149,01 | 128,98 | 86,56 | 17,15 | 11,51 | 2,88 1,93
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Tabelle A8-3: Kokseigenschaften Ill (Versuche SUV 6 — SUV 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr. | mcp MEV Haltezeit T Elementaranalyse S-Abspaltung Atomverhaltnisse

C H @) N S (1-®skoks) | C/H| S/IC | C/O 0o/s
(Koks) [kg] | [kGHesoa’kgcel | min °C [Ma.-%|Ma.-% | Ma.-% [ Ma.-% | Ma.-% %

SUV 6 15 1,2 20 767 18699 1,09 | 7,81 | 0,35 | 3,76 90,11 6,70 | 0,02 | 14,85 | 4,16
SUV 8 15 1,4 20 752 18885 1,10 | 514 | 0,17 | 4,74 88,27 6,78 | 0,02 | 23,04 | 2,17
SUV 10 15 1,6 20 755 n.b. n.b. n.b. n.b. | 516 88,70 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 14 15 1,4 40 750 | 8764 0,97 | 6,62 | 0,40 | 4,37 88,69 7,6110,02] 17,64 ] 3,03
SU 17 15 1,4 10 760 | 87,04 097 | 7,88 | 0,16 | 3,95 91,06 7,56 | 0,02 ] 14,73 ] 4,00
SUV 18 15 1,4 5 755 88,13 1,77 | 456 | 0,40 | 5,13 87,92 4,181 0,02 ] 25,78 | 1,78
SUV 19 15 1,8 20 760 | 83,58 1,55 | 7,35 | 0,47 | 7,04 84,13 4,521 0,03 | 15,17 | 2,09
SUV 4 15 1 20 752 190,44 | 1,89 | 4,73 | 0,17 | 2,78 90,91 4,021 0,01 ] 2547 | 3,41
SUV 6-2 15 1,2 20 740 n.b. n.b. n.b. n.b. | 3,82 89,52 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 8-2 15 1,4 20 745 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,72 87,17 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 10-2 15 1,6 20 738 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,69 87,18 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 11-1 15 1,4 20 775 190,21 | 1,67 | 3,59 | 0,43 | 4,11 90,37 4,551 0,02 | 33,55 1,75
SUV 13-1 15 1,4 30 775 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,17 89,20 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 14-2 15 1,4 40 760 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,31 88,45 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 16 25,5 1,4 20 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 3,79 90,30 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 17-2 15 1,4 10 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,30 89,09 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 18-2 15 1,4 5 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,54 89,18 n.b. | 0,02 | n.b. n.b.
SUV 19-2 15 1,8 20 745 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,99 87,73 n.b. | 0,03 | n.b. n.b.
SUV 20-1 15 1,6 20 750 | 87,50 1,37 | 4,73 | 0,42 | 5,99 85,99 5381 0,03]| 24,64 | 1,58
SUV 20-2 15 1,6 20 760 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,90 86,02 n.b. | 0,03 | n.b. n.b.
SUV 21-1 15 1,4 10 755 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,60 90,39 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 22-2 15 2 20 755 n.b. n.b. n.b. n.b. | 6,31 87,10 n.b. | 0,03 | n.b. n.b.
SUV 22-1 15 2 20 750 | 8793 1,35 | 4,57 | 0,59 | 5,57 89,61 5481 0,02 | 25,66 | 1,64
SUV 23-1 15 1,4 20 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 4,85 87,95 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 24-1 15 1,8 20 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,78 84,90 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 25-1 25,5 1,4 40 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 3,96 90,98 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 27-1 15 1,4 20 750 190,54 | 1,85 | 3,47 | 0,39 | 3,74 89,14 4,111 0,02 ] 34,79 | 1,85
SUV 28 15 2,2 20 750 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,86 90,10 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 29-1 15 2 20 760 n.b. n.b. n.b. n.b. | 5,65 89,36 n.b. | n.b. | n.b. n.b.
SUV 30-1 15 2 20 770 18649 1,62 | 532 | 0,50 | 6,07 82,21 4,50 ] 0,03 ] 21,69 1,75
SUV 31-1 15 2 20 772 |8510| 1,62 | 6,90 | 0,48 | 5,91 80,79 4,421 0,03 | 16,45 | 2,34

n.b.: nicht bestimmt
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Tabelle A8-4: Aktivateigenschaften | (Versuche SUA 6 — SUA 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr. | mep MEV Haltezeit| Abbrand | Abbrandge- | Fulldichte Rutteldichte dnm AV, | Sintergrad Bruchanteil
schwindigkeit g g
(Aktivat) | [kg] | [kQHzsoa’kgcp] [ min % %/h g/cm? g/lcm? mm | in% % %
SUA 6 15 1,2 20 54,96 15,70 0,364 0,370 0,368 | 69,24 0,00 8,60
SUA 8 15 1,4 20 55,72 14,86 0,407 0,421 0,359 | 74,32 0,00 1,62
SUA 10 15 1,6 20 53,80 15,37 0,434 0,450 0,353 | 44,11 0,00 8,00
SUA 14 15 1,4 40 52,82 15,09 0,418 0,441 0,360 | 79,67 0,00 1,91
SUA 17 15 1,4 10 53,59 15,31 0,393 0,407 0,360 | 72,12 0,00 6,04
SUA 18 15 1,4 5 48,27 13,79 0,457 0,470 0,366 | 71,87 0,00 3,85
SUA 19 15 1,8 20 51,79 14,80 0,497 0,502 0,374 | 69,13 0,00 1,21
SUA 4 15 1 20 48,04 13,73 0,494 0,515 0,358 | 11,88 0,00 1,71
SUA 6-2 15 1,2 20 48,80 13,94 0,492 0,512 0,358 | 60,98 0,00 1,07
SUA 8-2 15 1,4 20 49,56 14,16 0,487 0,505 0,360 | 35,21 0,00 0,71
SUA 10-2 15 1,6 20 50,77 14,50 0,493 0,512 0,359 | 38,76 0,00 1,05
SUA 11-1 15 1,4 20 44,61 12,75 0,527 0,553 0,360 | 18,82 0,00 0,76
SUA 13-1 15 1,4 30 47,12 13,46 0,511 0,526 0,359 | 15,74 0,00 0,55
SUA 14-2 15 1,4 40 44,19 12,62 0,551 0,565 0,358 | 25,89 0,00 1,28
SUA16 | 25,5 1,4 20 36,13 10,32 0,616 0,626 0,365 | 24,57 0,00 1,64
SUA 17-2 15 1,4 10 48,35 13,81 0,494 0,514 0,359 | 32,19 0,00 1,38
SUA 18-2 15 1,4 5 47,74 13,64 0,507 0,518 0,360 | 64,12 0,00 0,48
SUA 19-2 15 1,8 20 50,98 14,57 0,500 0,516 0,362 | 47,75 0,00 1,53
SUA 20-2 15 1,6 20 50,13 14,32 0,505 0,527 0,360 | 40,48 0,00 0,79
SUA 21-1 15 1,4 10 38,03 10,87 0,584 0,604 0,362 | 23,72 0,00 1,11
SUA 22-2 15 2 20 53,57 15,31 0,467 0,487 0,360 | 41,36 0,00 1,13
SUA 23-1 15 1,4 20 48,07 13,73 0,498 0,522 0,358 | 24,45 0,00 1,70
SUA 24-1 15 1,8 20 53,13 15,18 0,481 0,497 0,359 | 34,32 0,00 0,70
SUA 25-1 | 25,5 1,4 40 44,42 12,69 0,532 0,556 0,359 | 19,97 0,00 0,99
SUA 27-1 15 1,4 20 49,29 14,08 0,495 0,514 0,359 | 17,83 0,00 0,70
SUA 28-1 15 2,2 20 54,56 15,59 0,466 0,486 0,359 | 33,29 0,00 0,57
SUA 29-1 15 2 20 49,69 14,20 0,498 0,521 0,360 | 40,52 0,00 0,84
SUA 30-1 15 2 20 51,16 14,62 0,485 0,511 0,360 | 36,85 0,00 1,04
SUA 31-1 15 2 20 48,94 13,98 0,501 0,521 0,361 | 36,03 0,00 0,92
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Tabelle A8-5: Aktivateigenschaften Il (Versuche SUA 6 — SUA 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr.| mcp MEV Haltezeit P rein P roh €p BET-Oberfl. PVgesamt PViikro PViiko | PVmeso | PVmeso | PVmakro | PVmakro
(Aktivat) | [kg] | [KQnzsoa/kdcr]|[ min g/em?® g/cm?® % m2/g mm3/g | mm3g % mm?/g % mm3/g %
SUA 6 15 1,2 20 2,143 0,662 69,12 1104 1044,21 | 575,01 55,07 | 367,49 | 35,19 101,69 9,74
SUA 8 15 1,4 20 2,113 0,724 65,74 1145 907,98 492,71 54,27 | 321,75 | 35,44 93,44 10,29
SUA 10 15 1,6 20 2,221 0,738 66,77 1108 904,58 545,36 60,29 | 307,09 | 33,95 52,08 5,76
SUA 14 15 1,4 40 2,218 0,756 65,93 1096 872,50 489,87 56,15 | 296,09 | 33,94 86,45 9,91
SUA 17 15 1,4 10 2,119 0,689 67,50 1133 980,30 548,26 55,93 | 319,44 | 32,58 112,64 11,49
SUA 18 15 1,4 5 2,165 0,787 63,64 1108 808,50 525,12 64,96 | 224,09 | 27,72 59,21 7,32
SUA 19 15 1,8 20 2,105 0,841 60,06 1135 714,38 446,59 62,52 | 235,08 | 32,91 32,66 4,57
SUA 4 15 1 20 2,070 0,847 59,09 863 697,78 356,08 51,03 | 265,23 | 38,01 76,47 10,96
SUA 6-2 15 1,2 20 2,093 0,841 59,80 915 710,67 392,07 55,17 | 283,99 | 39,96 34,60 4,87
SUA 8-2 15 1,4 20 2,166 0,836 61,43 1005 735,27 471,42 64,12 | 231,64 | 31,51 32,15 4,37
SUA 10-2 15 1,6 20 2,153 0,863 59,91 1060 694,03 541,42 65,04 | 215,45 | 31,04 27,15 3,91
SUA 11-1 15 1,4 20 2,032 0,857 57,82 1017 674,54 437,23 64,82 | 203,62 | 30,19 33,69 4,99
SUA 13-1 15 1,4 30 2,048 0,880 57,05 987 648,65 376,83 58,09 | 231,34 | 35,67 40,48 6,24
SUA 14-2 15 1,4 40 2,073 0,852 58,90 978 691,32 425,43 61,55 | 240,56 | 34,81 25,17 3,64
SUA 16 25,5 1,4 20 2,034 0,912 55,17 922 605,09 415,68 68,70 | 164,25 | 27,14 25,16 4,16
SUA 17-2 15 1,4 10 2,183 0,851 61,04 991 717,67 461,89 64,35 | 221,08 | 30,80 34,77 4,84
SUA 18-2 15 1,4 5 2,093 0,876 58,14 1023 663,83 429,21 64,65 | 206,10 | 31,05 28,54 4,30
SUA 19-2 15 1,8 20 2,168 0,848 60,88 1084 717,62 486,60 67,81 201,21 | 28,04 29,83 4,16
SUA 20-2 15 1,6 20 2,079 0,868 58,25 1056 670,99 403,28 60,10 | 233,38 | 34,78 34,33 5,12
SUA 21-1 15 1,4 10 2,042 0,990 51,52 827 520,35 361,73 69,52 | 143,41 | 27,56 15,21 2,92
SUA 22-2 15 2 20 2,169 0,827 61,89 1132 748,59 467,92 62,51 250,49 | 33,46 30,18 4,03
SUA 23-1 15 1,4 20 2,128 0,892 58,09 996 651,46 397,98 61,09 | 230,01 | 35,31 23,47 3,60
SUA 24-1 15 1,8 20 2,091 0,846 59,56 1098 704,28 424,38 60,26 | 251,40 | 35,70 28,50 4,05
SUA 25-1| 25,5 1,4 40 2,110 0,935 55,71 976 596,16 422,60 70,89 | 152,57 | 25,59 20,99 3,52
SUA 27-1 15 1,4 20 2,128 0,848 60,15 938 709,51 396,98 55,95 | 255,82 | 36,06 56,71 7,99
SUA 28-1 15 2,2 20 2,170 0,814 62,49 1145 767,69 458,37 59,71 281,86 | 36,72 27,46 3,58
SUA 29-1 15 2 20 2,111 0,882 58,23 1075 660,55 426,45 64,56 | 209,65 | 31,74 24 .45 3,70
SUA 30-1 15 2 20 2,230 0,873 60,87 1106 697,55 436,90 62,63 | 237,46 | 34,04 23,19 3,32
SUA 31-1 15 2 20 2,092 0,867 58,58 1075 676,01 464,78 68,75 | 186,44 | 27,58 24,79 3,67
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Tabelle A8-6: Aktivateigenschaften Il (Versuche SUA 6 — SUA 19 mit 20 K/min pyrolysiert)

Proben Nr. | mcp MEV Haltezeit Elementaranalyse S-Abspaltung Atomverhaltnisse
C H @) N S (1-Ds axtivat) H/C | SIC | O/C | OIS
(Aktivat) | [kg] | [K9Hesoa/kgcr] min Ma.-% | Ma.-% | Ma.-% | Ma.-% | Ma.-% %
SUA6 15 1,2 20 91,22 | 0,73 5,17 0,22 2,67 68,01 0,096 | 0,016 | 0,042 | 3,870
SUA 8 15 1,4 20 89,99 | 0,65 6,28 0,15 2,93 72,62 0,086 | 0,020 | 0,052 | 4,288
SUA 10 15 1,6 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,22 71,13 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 14 15 1,4 40 89,52 | 0,63 6,88 0,13 2,84 69,37 0,085 ] 0,019 | 0,058 | 4,849
SUA 17 15 1,4 10 91,89 | 0,66 4,17 0,10 3,18 62,60 0,087 ] 0,017 | 0,034 | 2,622
SUA 18 15 1,4 5 93,16 | 0,68 2,63 0,16 3,38 65,94 0,087 ] 0,022 | 0,021 | 1,554
SUA 19 15 1,8 20 90,73 | 0,66 5,17 0,12 3,31 77,33 0,088 | 0,032 | 0,043 | 3,125
SUA 4 15 1 20 90,93 | 0,83 5,74 0,15 2,36 55,82 0,109 ] 0,012 | 0,047 | 4,864
SUA 6-2 15 1,2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,71 63,60 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 8-2 15 1,4 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,09 67,01 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA10-2 | 15 1,6 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,33 71,19 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 11-1 15 1,4 20 91,28 | 0,68 4,94 0,11 2,99 59,74 0,090 | 0,017 | 0,041 | 3,308
SUA 13-1 15 1,4 30 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,93 62,89 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 14-2 | 15 1,4 40 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,77 64,09 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA16 |25,5 1,4 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,72 54,27 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA17-2 | 15 1,4 10 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,85 65,78 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA18-2 | 15 1,4 5 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,99 65,58 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA19-2 | 15 1,8 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,42 72,01 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA20-2 | 15 1,6 20 93,11 | 0,65 2,92 0,08 3,24 72,66 0,084 | 0,025 | 0,024 | 1,807
SUA 21-1 15 1,4 10 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,79 48,95 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA22-2 | 15 2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,24 64,40 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 23-1 15 1,4 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,17 66,01 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 24-1 15 1,8 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,19 74,10 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 25-1 25,5 1,4 40 n.b. n.b. n.b. n.b. 2,91 59,17 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 27-1 15 1,4 20 92,94 | 0,59 3,46 0,21 2,79 62,15 0,077 ] 0,015 | 0,028 | 2,476
SUA 28-1 15 2,2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,22 75,01 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 29-1 15 2 20 n.b. n.b. n.b. n.b. 3,39 69,82 n.b. n.b. n.b. n.b.
SUA 30-1 15 2 20 88,36 | 0,66 7,32 0,31 3,36 72,92 0,089 | 0,026 | 0,062 | 4,349
SUA 31-1 15 2 20 87,39 | 0,60 8,56 0,09 3,36 70,93 0,082 ] 0,026 | 0,073 | 5,089

n.b.: nicht bestimmt
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TACT’s mit definiertem Hohlraum

Typ O

- kein Hohlraum

Bild A4-1: Schematische Darstellung der Aktivkohle des Typs 0 mit Poren

Typ |

- kleiner Hohlraum im Kern

- Poren reichen nicht bis in den Hohlraum

Bild A4-2: Schematische Darstellung des Hohlkugeltyps |

AccV Spot Magn Det WD Exp ————— 100 m
260kv 30 160x SE 101 11974 ASD 328-4

Bild A4-3: Hohlkugeltyp I (links: REM-Aufnahme 150-fach, rechts: Stereomikroskop 32-fach)
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Typ Il
- mittelgroBer Hohlraum

- Poren reichen bis in den Hohlraum

Bild A4-4: Schematische Darstellung des Hohlkugeltyps Il

P S
AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 100um
26.0kV 80 150x  SE 103 11978 VS 801-7

==

Bild A4-5: Hohlkugeltyp Il (links: REM-Aufnahme 150-fach, rechts: Stereomikroskop
32-fach)

Typ I
- groer Hohlraum

- die verbleibende Aktivkohleschale ist nahezu

vollstandig von Poren durchzogen

Bild A4-6: Schematische Darstellung des Hohlkugeltyps Il
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AccV SpotMagn Det WD Exp F———1 100um
265.0kV 30 147x  SE 10.4 11982 V 368-1

Bild A4-7: Hohlkugeltyp Il (links: REM — Aufnahme 150-fach, rechts: Stereomikroskop
32-fach)

Bestimmung des Hohlraumvolumens durch Ausmessen
Fir das Ausmessen des Hohlraumes eignen sich besonders Halbkugeln. Von ausgewahlten
Aktivkohlen wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop (REM) Aufnahmen gemacht und

anschlieBend vermessen. Die folgenden Bilder 4-9 bis 4-11 zeigen die Ergebnisse.

Malstab: 30 =100 um
Hohlraum di: 20 = 66,6 pm
Partikel d: 99 =330 um
di/dy: 0,202
Wanddicke: 131,7 um

AccV  Spot Magn Det WD FExp l:t 100 ym

25.0kV 3.0 160x SE 10.1 11974 ASD

Bild A4-8: TACT — Muster mit geringem Hohlraum

Malstab: 30 =100 um
Hohlraum d;: 66 = 220 um
Partikel d: 119 = 396,6 um
di/dy: 0,555
Wanddicke: 88,3 um

AccY Spot Magn Det WD Exp
250kv 3.0 150x :SE 103 1]978_ VS 3017771__

D b

Bild A4-9: TACT — Muster mit mittlerem Hohlraum



Anhang A4

A23

AccV Spot Magn  Det WD Exp F:l 100 pm

256.0kVY 3.0 147x SE 104 11982 V 368-1

MalRstab: 30 =100 pm
Hohlraum di; 76 = 253,3 um
Partikel dj: 106 = 353,3 um
di/d,: 0,717
Wanddicke: 50 ym

Bild A4-10: TACT — Muster mit groBem Hohlraum

Berechnung des Hohlraumvolumens auf Basis der Rohdichten

Kugel mit Hohlraum

Hohlraum - Vo

Kugelschale - KS

Da REM-Aufnahmen sehr aufwendig und teuer sind,
wurde eine Methode entwickelt, mit der das
Hohlraumvolumen Uber die Hg - Porosimetrie ermittelt
werden kann. Bild A4-11 zeigt den schematischen
Aufbau eines Koks- bzw. Aktivatpartikels mit
Hohlraum.

Diese Methode setzt voraus, dass alle zu
untersuchenden Partikel intakt (rissfrei) und ohne

Bruchstlicke sind.

Bild A4-11: Schnitt durch Hohlkugel-TACT

Die Messung der Rohdichte erfolgt sowohl an der intakten Hohlkugel und an der Kugelschale

(Kugelbruch).

Fall 1

Psxs > Pk - Es liegt ein makropordser Hohlraum vor.

Fall2

Prxs > P,ux- Es liegen geschlossene Poren vor. Wahrscheinlicher ist jedoch eine kinetische

Hemmung bei der Heliumdichtemessung bedingt durch eine erschwerte

Zuganglichkeit des Porensystems bei der intakten Hohlkugel im Vergleich zum

Kugelbruch.
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Das Hohlraumvolumen und weitere  KenngroBen werden mit den folgenden

Berechnungsgleichungen ermittelt.

1. Berechnung des Hohlraumvolumens Vyg:
Als relatives Hohlraumvolumen wird das Verhaltnis aus absolutem Hohlraumvolumen und

Kugelvolumen bezeichnet.

s 1
a) Vi =|1- P |_ [ [MM34e/MM3g0l] (Gl. A4.1)
ps,KS pr,HK
P, nx Rohdichte der Hohlkugel [cm3/g]
P, ks Rohdichte der Kugelschale [cm3/g]
P, nx Reindichte der Hohlkugel [cm3/g]
P, s Reindichte der Kugelschale [cm3/g]
2. Porositat
- der Kugelschale
a) €y =1-— Pots (Gl. A4.2)
r,KS
- der Hohlkugel
b) &, =1 Lo (Gl. A4.3)
r,KS
C) €p =& + V- (1—E) (Gl. A4.4)
3. Dicke der Kugelschale S ks:
Sy =0,5-d, (1 Vi ) [mm] (Gl. A4.5)
da AuRendurchmesser der Hohlkugel [mm]
4. Innendurchmesser der Hohlkugel d;:
d; =d Vi [mm] (Gl. A4.6)

Berechnungsbeispiele enthalt Tabelle A4-1 des Anhangs. Wie deutlich zu erkennen ist, wird mit
dieser Methode ein Hohlraum fir die Proben mit einem MEV < 1,4 detektiert. Dieser Hohlraum ist

jedoch viel kleiner als der mit der optischen Methode ermittelte. Tendenzielle Aussagen zur
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Abhangigkeit vom MEV kénnen nicht bestatigt werden. Durch Mehrfachmessungen wurden die
Setzt die

Berechnungsgleichungen ein, kann fir die Probe A 390 (definitiv kein Hohlraum) theoretisch ein

mittleren  Abweichungen der Messmethoden bestimmt. man diese in

Hohlraum von 2,1 % ermittelt werden.
Mit dieser Methode kdnnen Hohlraume detektiert werden, jedoch kann ihre exakte GrofRe nicht

genau bestimmt werden.

Tabelle A4-1: Beispiele zur Berechnung des Hohlraumvolumens

>0,09 (KS) 0,3-0,4 (HK) 1.a) b) 2.a) b) ¢ 3. 4.

MEV| ps pr Ps pr VHr ViR Vir |€ks €p €p| da Sks* di did, Vir

x:1 | glem® g/lem® | glcm® g/cm® [ mm¥mm3gge mm3mms3 % % % mm mm mm % mm?3
vV316| 1 |1,3153 1,7068| 1,2829 1,6703 0,0082 0,0246  2,5% |22,9 24,8 24,8| 045 0,160 0,13 29,1 1,18E-03
v316| 1 |1,3153 1,7068| 1,2829 1,6703 0,0082 0,0246  2,5% |22,9 24,8 24,8| 0,36 0,128 0,10 29,1 6,02E-04
VR 11| 1 |1,4444 1,7233| 1,2069 1,628 0,1234 0,1644 16,4%|16,2 30,0 30,0 0,45 0,102 0,25 54,8 7,85E-03
VR 11| 1 |1,4444 1,7233| 1,2069 1,628 0,1234 0,1644 16,4%|16,2 30,0 30,0| 0,36 0,081 0,20 54,8 4,02E-03
A344|1,15]|1,0434 2,2451|0,9625 2,106 0,0492 0,0775 7,8% |53,5 57,1 57,1] 0,36 0,103 0,15 42,6 1,89E-03
A301( 1,4 |1,1381 2,092 | 1,0332 2,0905 0,0918 0,0922 9,2% |45,6 50,6 50,6] 0,36 0,099 0,16 45,2 2,25E-03
V152 | 2 |1,3774 1,7698| 1,3774 1,7698 0,0000 0,0000 0,0% |22,2 22,2 22,2| 0,444 0,222 0,00 0,0 0,00E+00
A390( 2 |1,0935 2,0947|1,0935 2,0947 0,0000 0,0000 0,0% |47,8 47,8 47,8/ 0,356 0,178 0,00 0,0 0,00E+00
A390( 2 |1,1053 2,0834|1,1053 2,0834 0,0000 0,0000 0,0% |46,9 46,9 46,9]| 0,356 0,178 0,00 0,0 0,00E+00
A390| 2 |1,1053 2,0834]|1,0817 2,106 0,0269 0,0214  2,1% | 46,9 48,1 48,110,356 0,129 0,10 27,7 5,04E-04

1.a) fir gemessene Reindichten

1.b) Annahme: Reindichte der Kugelschale = Reindichte Hohlkugel
* mit Vyr (1.b)) berechnet
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Analysenmethoden

e KorngréRRenanalyse DIN 22019
e Drahtsiebe DIN 4188
1,00 mm

1,00 — 0,80 mm

0,80 — 0,63 mm

0,63 — 0,50 mm

0,50 — 0,40 mm

0,40 -0,315 mm

0,315 -0,20 mm

<0,20 mm

* & 6 & o o o o

e Mittlere KorngroRRe

>, )

d, :T [mm] (Gl. A4.7)
dm mittlerer Korndurchmesser [mm]

X,  mittlerer Korndurchmesser der Kornklasse i [mm]

V; prozentualer Anteil der Kornklasse i [%]

e Sintergrad

m rengan,
W, =|1— 228 {100 [%] (GI. A4.8)
gesamt
Mpurchgang - Masse des Siebdurchganges (Korndurchmesser < 1mm) [g]

Mgesamt - GeSamtmasse der zur Siebung eingesetzten Probe [g]

e Entstehung von Unterkorn (Bruch, Abrieb)
- bei Pyrolyse

m urchgang , Koks 100 m urchgan,
Durchgang, Koks Durchgang: 2 100 [%] (Gl.A4.9)

0} -
feucht
mGesamt, Koks ﬁ mGesamt ,SP

B, Koks =

Mpurchgang Masse des Siebdurchganges des Kokses bzw. Sulfprodukts
(Korndurchmesser < 0,315 mm) [0]
Mgesamt G€Samtmasse der zur Siebung eingesetzten Probe [g]

M Koksausbeute bezogen auf feuchtes Sulfprodukt [%]
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- bei Aktivierung

m rengan, ivats m urcngan, OKS
wB,Ak”m[ _ Durchgang , Aktivat. _ 100 Durchgang ,Kok: 100 [%] (GI A410)
mGesamt,Aktivats 1-A mGesamt,Koks
Mpurchgang Masse des Siebdurchganges des Aktivats bzw. Kokses
(Korndurchmesser < 0,315 mm) [9]
Mgesamt G€Samtmasse der Siebung eingesetzten Probe [g]

A Abbrand des Aktivats [%]

e Berechnung der relativen Volumenanderung

dno—d,
m,0 m,l (o)
AV, =———5—-100 [%] (Gl. A4.11)
, dm,O
d,, mittlerer Durchmesser vor Behandlung [mm]
d,, mittlerer Durchmesser nach Behandlung [mm]

AV, , relative Volumenénderung des behandelten Produktes [%]

e Filldichte
_ Mp,. obe 3
Prin = [g/cm”] (Gl. A4.12)
VFiill
prar Fiilldichte [g/cm?]
Mprope Masse der Probe [a]
o Volumen der losen Schiittung [cms]
e Ritteldichte DIN 53149
_ Mp,. obe 3
Priy = —2% [g/cm”] (Gl.A4.13)
VRiitt
prit  Riitteldichte [g/cm?]
Mprose Masse der Probe [a]
Veit ~ Volumen der verdichteten Probe [cms]
e Feuchtebestimmung DIN 51718
e Elementaranalyse auf Basis der folgenden Normen:
CH DIN 51721
N DIN 51722
S DIN 51724
0=100-(C+H+N+5) (GI. A 4.14)

(praktische Durchfuihrung in Analysatoren)
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e Kondensatanalyse

o pH-Wert DIN 19261
o Bestimmung der Dichte DIN 19570
o SO0, — Konzentration VDI 2462

e Bestimmung der Reindichte (Heliumdensometrie)
o Dichtemessgerat Accu Pyc 1330 der Firma Micromeritics
o DIN51913

O  Prein [g/cm3]
e Bestimmung des Porenvolumens (Hg — Porosimetrie) und der Rohdichte
o Quecksilberporosimeter 2000 der Firma Fison Instruments

o DIN 66133

a) Rohdichte

2
dK ‘- Ah Mges —Mp — Mppope

Vorore =Vp [em?] (Gl. A 4.15)
4 P

Ve Probenvolumen (bei 1 bar) [cm3]

Vb Volumen des Dilatometers [cm3]

dk Durchmesser der Kapillare [cm]

Ah Absenkung des Hg - Spiegels in der Kapillare des Dilatometers [cm]

Mgs  Masse des gefiillten Dilatometers [a]

mp Masse des leeren Dilatometers [0]

Mprose  Probemasse (9]

PHg Dichte des Quecksilbers bei Messtemperatur [g/cm3]
M py ope 3

Prop == [g/cm”] (Gl. A4.16)
VProbe

b) Porenvolumen

Bei einem Maximaldruck von 2000bar, kdnnen nur Poren mit einem Radius gréRer 3,75 nm erfasst
werden (Annahme Zylinderform). Die Porenbereiche wurden deshalb abweichend von der IUPAC-
Norm (International Union of Pure and Applied Chemistry) neu festgelegt. Die Unterschiede sind in

der nachfolgenden Ubersicht (Tabelle A4-2) dargestellt.
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Tabelle A4-2: Porenbereiche der IUPAC — Norm und des Quecksilberporosimeters 2000

Porenklassen

IUPAC — Norm

Porenradius ( rp)

Hg — Porosimeter 2000

Porenradius (rp)

Porenvolumen

( Bezeichnung )

Submikroporen <0,2nm -

Mikroporen 0,2-1,0nm <3,75nm PV mikro
Mesoporen 1,0 —25nm 3,75 —-25nm PVimeso
Makroporen > 25nm 25 — 6800nm PV makro

Das Quecksilberporosimeter 2000 kann das Meso- und Makroporenvolumen direkt messen. Das

Mikroporenvolumen PV, berechnet sich aus der Differenz zwischen Gesamtporenvolumen und

Meso- und Makroporenvolumen, wie die Gleichung (Gl. A 4.17) zeigt.

PV, o =PV,

mikro gesamt

P Vgesamt = ;_
Pron

e Bestimmung der spezifischen Oberflache

o Autosorb 1 der Firma Quantachrom

o D

- (PV + PVmakro )

meso

1 103
prein

IN 66131, DIN 66132

[mm*/g] (Gl. A4.17)

[mm3g] (Gl. A4.18)

(Fir die 3 P — BET — Methode wurden die Relativdriicke 0,05; 0,075 und 0,1 zugrunde gelegt.)

e Bestimmu

ng der Feuchte [Kro01]

Die Restfeuchte wsp des Sulfprodukts ist der Masseanteil der im sulfonierten Copolymer

(Sulfprodukt) verbliebenen Schwefelsduremenge. Zur Bestimmung wird eine zuvor abgewogene

Glasfritte

Sulfproduktprobe

¥—=| Wasserzulauf

Menge in eine Waschflasche (Bild
A4-12) gefiillt. Die Flasche wird mit
der dazugehorigen Glasfritte
verschlossen und mit dem Kopf nach
unten an einem Stativ befestigt, so
dass das eingewogene Sulfprodukt
sich als ca. 2 cm hohe Schuttschicht

im Kopf befindet.

Bild A4-12: Schematische Darstellung der Waschapparatur

Von unten wird Leitungswasser durch diese Schicht geleitet und oben Uber die Fritte wieder

abgefiihrt. Das sulfonierte Copolymer wird als schwefelsaurefrei betrachtet, wenn das abflieRende

Wasser unter Zugabe von Bariumjodid keine Tribung mehr erkennen lasst. Die mindestens
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notwendige Waschzeit betragt etwa 2 Stunden. Das sulfonierte, restsdurefreie Copolymer wird am
Ende des Waschens abfiltriert und in einem Wageglaschen getrocknet. Bei 80 °C wird die Probe
zunachst Uber 4 Stunden entfeuchtet. AnschlielRend wird unter Stickstoffatmosphare bei 106 °C
nochmals 4 Stunden getrocknet und danach das erhaltene trockene Sulfprodukt ausgewogen. Aus
der Massedifferenz der in die Waschflasche eingefiillten Probenmasse und dem Probengewicht

nach der Trocknung kann die Restfeuchte des Sulfprodukts bestimmt werden.

m e~ M sp irocken
W = SP, feucht SP.trock 100 [%] (Gl Ad-1 9)

Msp foucht

mit
Msp reuch- Einwaage des schwefelsaurefeuchten Sulfprodukts [kg]

Msp rocken- Masse des gewaschenen, trockenen Sulfprodukts [kg]
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103 3 5
= p=1,01-10° Pa
5
W/m2K
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1
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Zeit t

Bild A5-1: Warmeiibergang zwischen einer Heizflache und einer daraufliegenden ruhenden

bzw. mechanisch durchmischten Schiittung [VDI94b]

Randbedingungen:

1.

4
c
®
-t
N
T
—_— sl
=
c

i: Warmeulbertragung am Innenrohr

10
Nup, \ a: Warmeubertragung am AulRenrohr
8 Nuyp .. .. .
i £ b: Warmedbertragung an beiden
6 // -~ Rohren
4 Vv 'l\luL_
2
0 1 1 1 1 |
0 0,2 0.4 0,6 08 1,0

d/d

Bild A5-2: NuBelt-Zahl fiir 3 Randbedingungen bei der Warmeiibertragung im Ringspalt in
Abhangigkeit vom Verhaltnis di/d, [VDI94a]
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Zusatzkhlluft Abaas

—>

Schwefelsaure
96 Ma-% H,SO,

——

3 ©

Kahlluft
>

A\,

Ruckkuhlluft

—>

Bild A5-3: Anlagenschema der Pilotsulfonieranlage

Kondensat
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Bild A5-4: Schematischer Aufbau der Pilotanlage

1 Reaktor

2 Transportbehalter

3 Heizmantel

4 Produktgemisch

5 Gestell

6 Dosierkopf (Schwefelsaure,
Absaugung der Reaktionsgase)

7 Wage- und Transporteinrichtung

8 Kuhllufteintritt

9 Kuhlluftaustritt

M 1 Antrieb Reaktorrotation
M 2 Antrieb Reaktorschwenkbewegung
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Luft

1
N Vorratsbehalter
Schwefelsaure ——»— 2
(max. 1800 kg)
|
Copolymer 10-60 kg
PC
10-30kg | || SPS
Waage > Sulfonierreaktor P
ﬁ 10
Wasser (Vorrat) ————————» ’(AF\E);L:Jfrtn)
. 5 , Sulfprodukt
3 6 ) ) , Kondensat
> \/ < 1-3kg
7
> Abluft

1 Schwefelsauredosierpumpe

(0,118 kg/Hub)
2 Kuhlgeblase (Reaktorkihlung)

3 Klhlgeblase (Wasserriickkiihlung)

4 Warmetauscher (Reaktionsgase / Wasser)

5 Umwalzpumpe

6 Warmetauscher (Wasser / Luft)

7 Absauggeblase (Reaktionsgase)

8 Kondensatsammelgefal

9 Absauggeblase (Raumluft)

10 Zugangskontrollierter Anlagenraum

Bild A5-5: Verfahrenstechnisches FlieBbild der Pilotanlage
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Sulfonierung

Masseausbeute an feuchtem Sulfprodukt:

Al = T2 100 [%]

Mep + Mg

Masseausbeute an trockenem Sulfprodukt:

A;gcken — (l 00 - WSP )mSP [%]
Mep + Mg

Schwefelsaureumsatz:

Wgphigp + Cgs kMg
Ugg =100— :

-100 [%]
CssMgs

(GI. A6.1)

(GI.A6.2)

(Gl. A6.3)

(Der nach der Kondensation im Reaktionsgas verbleibende Anteil an Schwefelsauredampfen wird

vernachlassigt.)

Kohlenstoffausbeute:

Cfeucht m
ch:eucht — SP SP [%]
CepMmep
trocken
A trocken __ CSP (1 - WSP MSP o
c = [%]
CopMep
Wasserstoffausbeute:
Sfeucht
 feueht _ Hg " mg, o
/A e — [%]
Hpmep
trocken
A trocken __ H SP (l B WSP )m SP )
v = [%]
Hpmep
Sauerstoffeinbindungsgrad:
feucht
q)feucht _ OSP Mgp [%]

Joucht: —
CssMsg 6%8 +(1 = g5 mss 1%8

trocken
(Dtgocken — OSP (1 — Wsp )mSP [% ]

CssMss 6%8 +(1 - g5 Jmss 1%8

Schwefeleinbindungsgrad:

feucht
Sgp mgp

CssMss 3%8

q)geucht _ [%]

(GL.A 6.4a)

(Gl. A 6.4b)

(Gl. A 6.5a)

(Gl. A 6.5b)

(Gl. A 6.6a)

(Gl. A 6.6b)

(Gl. A6.7a)
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trocken (1
(Dgrocken — SSP (1 ‘;};P )mSP [%] (GI A 67b)
CssMss AS
Pyrolyse
e Koksausbeuten bezogen Sulfprodukt
Sfeucht __ mKoks o,
B = _Koks 100 [%] (Gl. A 6.8a)
Mmgp
: m
Procken = Kok 100 [%] (Gl. A 6.8b)
(1 —Wep )mSP
Koksausbeute bezogen Copolymer
o= (’”K—kJ 100 [%] (Gl. A 6.9a)
Mmcp
Schwefelabspaltung
1= 05 kors = 1‘—S1§§fih; ok 100 [%] (Gl. A 6.9b)
Ssp Msp
Aktivierung
e Abbrand (Aktivierungsgrad)
A:[l—M}loo [%] (Gl. A 6.10a)
Mg oks
e Schwefelabspaltung
(N =(1—w]-100 [%] (Gl. A 6.10b)
Koks ~ " Koks
e Aktivatausbeute
¢ = Dditivar oy [%] (Gl. A6.10c)
M Koks
e  Abbrandgeschwindigkeit
A 0,
Cp = [%/h] (Gl. A6.11)

t Aktivierung
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9 ) oberer Konus (Kopf) mit Flansch

Messstelle 32 direkt neben Schweil3naht

unterer Konus (FuB)

Messstelle 15 direkt neben Schweil3naht

Bild A7-1: Messstellen auf der Reaktorwand
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Labormafistab (saHR 16 kimin, SHZ 8 min, ST 200 °C)

PilotmalRstab (saHr 5 kimin, SHz 20 min, ST 195 °C)

700 + mme/g @mPV, ges/A-K
600 mPV, ges/K
500

400

300 -

200

100 -

700 -

600 -

500 -

400 -

300 -

200 +

100

mm?/g mPV, ges/A-K

mPV, ges/K

250 -

200 -

150

100 -

50 4

1 1,2 1,4 1,6 1,8
Masseeinsatzverhaltnis

0 0 -
1 1,2 1,4 1,6 1,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Masseeinsatzverhaltnis Masseeinsatzverhaltnis
70 1 mm/g mPV, Makro/A-K 704 I PV, Makro/A-K
60 A WPV, Makro/K 60 A W PV, Makro/K
50 50
40 40 A
30 30
20 A 20
10 10
0 - 0 -
1 1,2 1,4 1,6 1,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Masseeinsatzverhaltnis Masseeinsatzverhaltnis
250 - mnv/g mPV, Meso/A-K 250 - mmd/g mPV, Meso/A-K
mPV, Meso/K WPV, Meso/K
200 200 -
150 - 150 -
100 100 -
50 50 -
0 - 0 -
1 1,2 1,4 1,6 1,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
Masseeinsatzverhaltnis Masseeinsatzverhaltnis
350 ——mmP/g @PV, Mkro/A-K | |380 T—|mn/g @ PV, Mikro/A-K
300 | m PV, Mikro/K 300 | m PV, Mikro/K

1 1,2 1,4 1,6 1,8
Masseeinsatzverhaltnis

Bedingungen:
Pyrolyse

PAHR 20 K/min
PT 750 °C
PHZ 5 min
Aktivierung

AHR 10 K/min
AT 880 °C
AHZ 180 min

Bild A9-1: Porenentwicklung der Kokse und zugehoérigen Aktivate fiir die gewahlten
Masseeinsatzverhiltnisse bezogen auf Masseeinheit Koks
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