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Verfahren zur Behandlung von schadstoffbeladenen

Festkorperpartikeln

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren

zur Behandlung von schadstoffbeladenen Festkorperparti-
keln, insbesondere zur Entfernung von an den Festkorper=-
partikeln adsorbierten Schadstoffen, wie zum Beispiel -

chlorierten Kohlenwasserstoffen, Aromaten, Dioxinen.

Die Emissionen organischer Schadstoffe, insbesondere
halogenierter Kohlenwasserstoffe, kondensierter Aromaten
und Dioxine bereiten zunehmend human- und okotechnische
Probleme. Die technischen MaBBnahmen zu ihrer Abscheidung
und Zerstorung gestalten sich bislang schwierig und

aufwendig.

Herkommliche Verfahren sind fur die Entfernung von
an Festkorperpartikeln haftenden Schadstoffen weite
gehend unbefriedigend und Lassen sich grundsdtzlich
in zwei Verfahrensgruppen zusammenfassen, und zwar

1in "Abtrennung der Schadstoffe'" und in "Zerstdrung

durch physikalisch/chemische/biologische Verfahren".
Abtrennung von Schadstoffen

Zur Abtrennung von Schadstoffen aus Abluftstromen sind
verschiedene Verfahren bekannt, von denen die Aktiv-

kohle~ und die Elektrofilter~-Technik am weitesten ver-

breitet sind. Dabei werden die abzureinigenden Volumen-
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strome durch die Filter geleitet; nach deren Sdattigung -
aufgrund von Adsorption muB die mit Schadstoffen be-
lastete Filtersubstanz oft ayft Sondermiil Ldeponien end-

gelagert werden. Dabei wird die Schadstoffproblematik

letztendlich nur verlagert.
lerstorung von Schadstoffen

In vielen F3llen ist eine thermische Nachverbrennung

von schadstoffbelasteten Festkorperpartikeln das Ver-
fahren der Wahl, da damit die Schadstoffe in harmloses
Kohlendioxid und Wasser sowie auswaschbaren Chlorwasser~-
stoff Uberflihrt werden kdnnen. Hier muf allerdings

ein Brennstoff zugegeben oder auf eine andere Weise

Energie zugefiihrt werden, was oft ein unwirtschaftliches

und Ressourcen verschwendendes Verfahren ist.

Die thermische oder katalytische Verbrennung ist auf-
wendig und insbesondere fir kleinere Emittenten wie

chemische Reinigungen, Druckereien und andere Industrie-
betriebe, die mit organischen Losungsmitteln und Aktiv-
kohlefiltern arbeiten, unpraktikabel. Hier st eine
aufwendige Rauchgaswische notig und es treten Sfter

Korrosionsprobleme in den Anlagen, so.wie Vergiftungen
eines eventuellen Katalysators auf.

Biologische Verfahren zum Abbau von Schadstoffen an

Festkorperpartikeln eignen sich nur bei einer konstanten
und einfachen Schadstoffbelastung, sowie insbesondere

zur Reduzierung beziehungsweise Beseitigung von Geruchs-

beldastigungen. Halogenierte Kohlenwasserstoffe werden

Umsetzung.
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Die der vorliegenden Erfindung zugrunde lLiegende Aufgabe

besteht darin, ein Verfahren zur Behandlung von schad-

stoffbeladenen Festkorperpartikeln anzugeben, das als

Alternativliosung zu den bekannten, vorstehend gewlrdig-

ten Verfahren zu betrachten 1st, und das einerseits
eine deutliche Verbesserung im Hinblick auf die Abbau-

rate des Schadstoffanteils erbringt und das andererseits

bezuglich der praktischen Anwendbarkeit keinen nennens-

werten Beschrankungen unterliegt.

Die genannte Aufgabe wird im Prinzip dadurch gelost,
dafl die Festkorperpartikel mit energiereicher UV-Strah-

lung beaufschlagt werden.

In vorteilhafter weiterer Ausgestaltung werden die
Festkorperpartikel vor der UV=-0Oxidation mit Ozon oder
Wasserstoffperoxid beaufschlagt, wodurch letztlich

die Anwendbarkeit des als UV-Oxidation bezeichneten
Grundverfahrens auch fur solche an Festkorperpartikeln
adsorbierte Schadstoffe moglich wird, die im Prinzip
kein UV-Licht absobieren. Zur Erhohung des Wirkungs-
grades 1st vorgesehen, die Festkodrperpartikel aufgewir-
belt 1n einem Luftstrom einem Reaktorraum zuzufihren

(Anspruch 3). Um dabei auch schwerere Festkorperpartikel

zu erfassen, d.h. am Absetzen im Reaktorraum zu hindern,

wird dieser Reaktorraum partiell, vorzugsweise im Boden-
bereich mit einer Ultraschallquelle gekoppelt (Anspruch
4)-

Beil der UV-Oxidation von Schadstoffen in mit Festkorper-
partikeln beladenen Abluftstromen handelt es sich um

ein physikalisch/chemisches Verfahren zur Zerstorung

der Schadstoffe. Dabei werden diese Schadstoffe bej
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Umgebungstemperatur und Normaldruck in Luft durch eine
UV-photolytisch initiierte Radikal(ketten)reaktion
oxydafiv abgebaut. Hierzu werden dije Festkorperpartikel
der abzureinigenden Abluftstrome mit UV-Lampen geeigne-
ter Leistung und spektraler Verteilung bestrahlt. Die
Reaktionsfiihrung und Parametereinstellung mufBl daraufhin
optimiert werden, dafl als Endprodukte nur ungefihrliche
Stoffe wie Chlorwasserstoff, Kohlendioxid und Wasser
entstehen. Saure Endprodukte wie 2zum Beispiel Chlorwas-

serstoff (HCL) werden dann durch eine konventionelle
NaBwasche entfernt.

Das erfindungsgemiBe Verfahren ist Letztlich im Gegen-
Satz z2u den anderen bekannten Verfahren apparativ weni-
ger aufwendig und kann sich {iber on~line-Gasanalytik

und Uber die Messung der UV-Absorption selbst regulie-
ren.

Eine Erhdhung der Abbaueffizienz wird dabei - wie
bereits erwdhnt - durch zum Beispiel hochreaktive OH-
Radikale aus der Photolyse von zugesetztem Wwasserstoff-
peroxid (Hzoz) oder von 0(1D) aus O0zon erreicht. Schwer-
flUichtige polycyclische aromtische (PAK) und chlorierte

(CKW) Kohlenwasserstoffe, Furane und Dioxine, die 1im
wesentlichen an Abluftstaubpartikeln beziehungsweise
an Aktivkohle haften, werden durch UV-Bestrahlung der

in einem Luftstrom aufgewirbelten Partikel beziehungs~-

weise in situ in dem Abluftstrom abgereinigt.

Global betrachtet leistet das erfindungsgemiBe Verfahren

somit einen wesentlichen Beitrag zum Abbau von chlorier-

ten Kthenuasserstoffen, aromatischen'Kthenwasserstof-
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fen wie Benzol, Toluol und Xylol (BTX), polycyclischen
aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK), polychlorierten

Biphenylen (PCB), Dioxinen und Furanen. Die UV=0Oxidation
von an Festkorperpartikeln haftenden Schadstoffen ist

5 be1 Zugabe von 0zon ein fur diese Substanzklassen uni-
versell anwendbares Verfahren, das auch unter instabilen

oder diskontinuierlichen Betriebsbedingungen als beruh-

rungsfreie Methode gute Ergebnisse liefert.

Ingesamt erweist sich die UV-Oxidation dort als von

10 Vorteil, wo sich eine RuUckgewinnung des Filteradsorbats
nicht lohnt, wo komplexe Gemische von adsobierten Schaa-
stoffen vorliegen, wo sich schnell 3dndernde Betriebsbe;
dingungen herrschen oder in-situ Abbau berihrungsfrei
erfolgen mull, Das Schadstoffproblem wird dabei nicht

15 - Wile beim Stand der Technik - verlagert. Die genannten
Bedingungen treten zum Beispiel in Schloten von Heiz-

kraftwerken und Millverbrennungsanlagen auf, in denen
Flugasche zum Teil erheblich schadstoffbelastet ist

und nach ihrer Abscheidung aufwendig endgelagert werden
20 muflite. In vielen Filtersystemen der Chemie und LOsungs-

mittel verarbeitenden Industrie lLohnt sich eine Rickge-

winnung der an den Filterpartikeln haftenden Ldsungsmit-
tel- oder Schadstoffmolekiile nicht oder ist nicht mog-
lich.

25 Gemall den bisherigen Untersuchungen und Erkenntnissen

treten bei der UV~Oxidation nur wenig Nebenprodukte
auf, die zu dem besser biologisch abbaubar sind. Die

Mineralisation festkorpergebundener Schadstoffe fihrt

letztlich zu nicht oder wenig toxischen Abbauproduk-
30 ten, wie Wasser, Kohlendioxid und Chloswasserstoff,
der dann durch W3sche mit verdinnter Natronlauge aus

dem anfallenden Restgas entfernt werden kann.
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_6_
Das 1m Vorstehenden beschriebene Verfahren soll im fol-

genden anhand der in der Zeichnung dargestellten Appa-

ratur nochmals erlautert werden:

In der in der Fig. dargestellten Apparatur wird die

mit ejner definierten Menge an Schadstoff beladene
Aktivkohle A in einem Uber einen MassendurchfluBregler
> einem Versuchsreaktor 2 zugefuhrten Luftstrom verwir-
belt und gleichzeitig mit UV-Licht einer Quecksilber-
Hochdrucklampe 3 bestrahlt, die vom Zundspannungsgerit
1 gezindet wird. Der Versuchsreaktor 2 hat ein Volumen
von 1,2 L, das effektive bestrahlte Volumen betrigt

150 ml, bei einer Bogenlange von 4 cm der Entladungs~-
lampe. Die verwendete Quecksilber~-Hochdrucklampe 3

hat eine Ausgangsleistung von 150 W.

Die bestrahlte Aktivkohle A wurde nach Beendigung des
versuchs aus dem Versuchsreaktor 2 mit 3 ml/g Schwefel-
kohlenstoff extrahiert und mittels eines Gaschromato-
graphen analysiert.-Um eine VeHELschung der Meflergebnis~-
se durch in die Abluft austretenden abgedampften Schad-
stoff zu verhindern, wurde die Abluft in einem CS.~

2
Wascher 6 extrahiert und analysiert.

Mit Perchlorethylen beladene Aktivkohle wurde auf diese
Weise bestrahlt, wobei Abbauraten von uber 90 % erreicht
wurden. Diese Abbauraten beziehen sich auf die Menge

der untersuchten Substanz nach der Bestrahlung im Ver-
gleich zur unbestrahlten Probe. Hier bietet sich Benzol
an, das bei den hier untersuchten Verweilzeiten von
unter 10 Sekunden praktisch nicht abgebaut wird. Wird
mit Benzol beladene Aktivkohle im Luftstrom verwirbelt
und unter gleichen Bedingungen wie oben beschrieben
etwa 10 Minuten bestrahlt, so wird etwa 40 % des adsor-
bierten Benzols abgebaut. Bei Zugabe von Ozon erfolgt

eine noch effizientere Oxidation aufgrund der Photo-

dissoziation von 03 Zu 02 und elektronisch angeregten

ERSATZ3BLATT
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Sauerstoffatomen 0(10) nach Anregung der Hartley=-Bande
beil 250 nm durch die Quecksilberlampe. Die 0(10)-Atome
oxidieren (chlorierte) Kohlenwasserstoffe extrem effi-

zient und reagieren nahezu bei jedem StofR. FiUr Benzol

5 an Aktivkohle wird bei 10 Minuten Bestrahlungszeit,
150 W Lampenintensitat und .S 1 % 03 eine Abbau-

rate von uber 90 %X erreicht. Die 03-Konzentration wurde

absolut uUber UV-Absorption bei 250 nm gemessen.

Auch chlorierte Aromaten, wie etwa Chlorbenzol oder
10 Chlornaphtalin zeigen 3hnliche Abbauraten bei den be-
schriebenen Verweilzeiten. Die Versuche zeigen auch,

dall bei hoheren Lampenintensititen kiUrzere Verweilzeiten

erreichbar sind.

Um mit dem erfindungsgemidflen Verfahren auch schwerere

15 Festkoperpartikel behandeln zu konnen, ist der Versuchs-

reaktor 2 in ein Ultraschallbad 4 gestellt. Damit wird
verhindert, dafl diese schwereren Festkorperpartikel

gegebenenfalls am Boden des Versuchsreaktors 2 anbacken.

Die Wirbelschicht-UV~-Oxidation von an Festkorperober-
20 flachen adsorbierten Schadstoffen stellt im Verglteich

2u herkommlichen Methoden eine deutliche Verbesserung
dar. Einerseits kann der Schadstoffabbau, zum Beispiel
in Schloten von Millverbrennungsanlagen oder Heizkraft-
werken in situ erfolgen, so dafl eine kostspielige End-
25 lagerung der Filterstibe als Sondermill, und somit

eine blofe Verlagerung des Schadstoffproblems entf3illt.
Andererseits kann das Verfahren verwendet werden, um
schadstoffbelastete Aktivkohlefilter, wie sie zum Bei-

spiel in Perchlorethylen und BTX (Benzol, Tolu ol,

30 Xylol) verarbeitenden Betrieben auftreten, zu entgiften.
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Bei der hier beschriebenen Methode handelt es sich
um ein physikalisch~chemisches Verfahren, das bei Um-
gebungstemperatur genauso angewandt werden kann wie
bel hdoheren Temperaturen und im allgemeinen bei Atmo-

spharendruck arbeitet.

Der physikalisch/chemische ProzeR selbst spielt sich

dabei wie folgt ab:

~ 250 nm * 1
03_-5- 0O (0'D) + 02

*
0

* -
0 R
R-

ROz' R®

Es bildet sich vermutlich eine Radikalkettenreaktion
aus, da mehr Radiakle durch die Reaktionen entstehen
als eingesetzt wurden. Die weitere Oxidation bis zur
Mineralisierung zu HZO, C02 und HCL sind noch nicht

im Detail bekannt. Bei Substanzen wie Perchlorethylen,
die das Lampenlicht genugend absorbieren, erfolgt der
oXxydative Abbau auch ohne Zugabe von 0Ozon durch photo-
Lytische C-CL-Spaltung, Anlagerung von 02 an die C=C-
Doppelbindung des entstandenen CKW-Radikals, Ringschluf
und Dioxetanspaltung. In Gegenwart von HZO erfolgt

Hyd rolyse der gebildeten Fragmente zu CO2 und HCL.
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Es zeigte sich, dall man durch Trocknung der FestkoOrper=-
partikel durch die man eine Erhdhung der Zahl der akti-
ven Oberflachenplatze un@éamit der reaktionsfahigen
Molekile erhalt, die Abbaueffizienz deutlich verbessert.
Dies zei1gt, dall die photooxidative Mineralisierung

von an Festkorperpartikeln adsorbierten Schadstoffen

1m wesentlichen an der Oberfl3ache und nicht in der

Gasphase stattfindet.

Ersatzblatt
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verfahren zur Behandiung von schadstoffbeladenen
Festkorperpartiketin,

insbesondere zur Entfernung von an den Festkdrper-
partikeln adsorbierten Schadstoffen wie zum Beispiel

chlorierten Kohlenwasserstoffen, Aromaten, Dioxinen,

dadurch gekennzeichnet,

dall die Festkorperpartikel mit energiereicher UV-

Strahlung beaufschlagt werden.

Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

dall die Festkdrperpartikel vor der UV=-0Oxidation

mit Ozon oder Wasserstoffperoxid beaufschlagt

werden.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

dafl die Festkorperpartikel mittels eines Luftstroms

aufgewirbelt einem Reaktorraum zZugeleitet und hier

mit energiereicher UV=Strahlung bestrahlt werden.

Verfahren nach Anspruch 2,

zur Behandlung schwerer und am Reaktorraum anhaften-

der Festkorperpartikel,

dadurch gekennzeichnet,

dafl der Reaktorraum zumindest partiell mit Ultra-

schallwellen beaufschtagt wird.
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definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ;dimm‘odu dﬂ: fdon:lﬁsdittllﬁdraﬁﬁenglcht worden
“E* xiteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna- un er Anmeidun t kollidiest, sondern nur zum
| Verstiindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
tionalen Anmeldedatum veriffentlicht worden ist oder der {hr deliegenden Theorie angegeben ist

e mw&;‘:mdﬂ?ﬁoﬁ. dac :ﬁf vX* Vertffeatlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Exfindung kana nicht als nea oder auf erfinderischer Titig-
featlichungsdatum einer anderen im Rechercheabericht go- keit 4 chret werden
nannten Vertfientlichung belegt werden soll oder dis aus einem berubead betra
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefuhrt) y* Vertffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
*O” Verttfeatlichung, die sich auf eine mtindliche Offenbarung, ::hE:‘h‘mm n:t.:ﬂ:a,mmm ﬁn\?wﬂﬁ?ugg::ﬁtb
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Mafiaahmen einer oder menreres anderen Vertffentlichungen dieser Kate-
bezieht corie in Verhindung gebracht wird und diese Verbindung fur
*pr Veriflentlichung, die vor dem internationaien Anmeideda- einen Fachmann naheliegead ist
m ::: 2;‘:‘ dem besnspruchten Priorititsdatum verdffent- *&” Vertsfientlichnng, die Mitglied derseiben Patentfamille ist
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Kennzeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der maBgeblichen Teile Betr. Anspruch Nr..,

P,X | US-A-4 981 650 (BROWN) 1. Januar 1991, . 1
siehe Spalten 4-6; Anspriiche 1-4
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. DE 9100416

SA 47415

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefuhrten

Patentdokumente angegeben.
Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 11/09/91

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der | Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
| GB-A- 2021548 05-12-79 CH-A- 635049 15-03-83

DE-A- 2825125 29-11-79
NL=-A- 7903952 27-11-79
US-A- 4261805 14-04-81

US-A- 4793931 27-12-88 AU-A- 2206488 16-03-89
EP-A- 0307242 15-03-89
JP=-A- 1159093 22-06-8%

US=-A~ 4612178 16-09-86 Keine
DE-B~ 1021836 Keine
US-A- 4981650 01-01- 91 Keine

Fiir nihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europiischen Patentamts, Nr.12/82




