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Der zunehmende Stoffeintrag in natiirliche Okosysteme durch anthropogene In-
tensivierung biogeochemischer Stoffkreisldufe erfordert die Entwicklung effektiver
Verfahren zur Verminderung oder Beseitigung von Schadsubstanzen aus Luft und
Wasser.

Adsorptionsverfahren, die Molekiile und Ionen an oberflichenreichen Festkérpern
(Adsorbentien) akkumulieren, werden in technischem MaBstab zur Eliminierung
niedriger Konzentrationen von Feststoffen aus fliissigen und gasférmigen Phasen ge-
nutzt.

Ein vielseitig einsetzbares Adsorbens ist Aktivkohle. Die durchschnittliche Welt-
produktion an Aktivkohlen betrigt gegenwartig 400 kt/a. Da der Bedarf stindig
steigt, miissen geeignete Rohstoffe und Technologien gefunden werden, um Kohlen-
stoffadsorbentien effektiv und mit gezielten Eigenschaften herstellen zu kdnnen. Aus
S6konomischer Sicht ist die Verwendung einheimischer Kohlenstofftrager attraktiv. Bei
der Trinkwasseraufbereitung wird die Adsorption an Aktivkohlen zur Entfernung
unerwiinschter organischer Spurenstoffe anthropogener oder natiirlicher Herkunft
eingesetzt. Bei der Abwasserbehandlung stehen in erster Linie die Senkung der hohen
Schadstoffanteile industriell genutzter Wasser auf die gesetzlich festgelegten Hochst-
werte und die Riickgewinung von Wertstoffen im Vordergrund. Ahnliches gilt fiir
die Reinigung industrieller Abgase von Luftschadstoffen.

Der unterschiedliche Einsatz fiir die Gas- oder Fliissigphasenadsorption stellt das
erste Kriterium fir die Adsorbensauswahl dar. Fiur die Reinigung von Gasen und
Dampfen sind Aktivkohlen mit groBer innerer Oberfliche (900 bis 1200 m?/g) und
ausgeprdgten Mikroporensystemen besonders geeignet. Fiir die Wasseraufbereitung
finden Aktivkohlen mit oft geringerer Oberfliche (300 bis 800 m?/g) und ausgeprig-
tem Transport- bzw. Mesoporensystem Anwendung (Hoppe et al. 1981).

Die gezielte Herstellung der verschiedenen Hohlraumtexturen und Porensysteme
ist vom Ausgangsmaterial und von den ProzeBbedingungen abhingig. Fir die Syn-
these von Aktivkohlen besitzt das Subtraktionsprinzip Giiltigkeit, d.h. aus gering
porésen makroskopischen Teilchen inhomogener Zusammensetzung werden durch
Lose-, Oxydations- und Vergasungsprozesse hochpordse makroskopische Partikeln er-
zeugt (Unger 1975; Jiintgen 1975). Die zwei grundsatzlichen Verfahren zur Herstel-
lung von Aktivkohlen sind die chemische Aktivierung und die Gasaktivierung. Die
chemische Aktivierung nutzt wasserentziechende Chemikalien, die dann bei erhdhten
Temperaturen wieder ausgetrieben werden. Thre Nachteile sind in einer recht betracht-
lichen Umweltbelastung und der aufwendigen Chemikalienriickgewinnung zu sehen.
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Das Porensystem chemisch aktivierter Kohlen kann durch Variation des Verhaltnisses
von Aktivierungsmittel und Kohlenstoffmaterial beeinfluft werden. Okonomisch
gtinstiger und umweltfreundlicher ist die Gasaktivierung. Im Verlauf der Behandlung
kohlenstoffhaltiger Materialien (mit 40 bis 80”, C) mit potentiellen Oxydations-
mitteln wie CO2, Luft oder Wasserdampf bei erhdhten Temperaturen werden fliichtige
Bestandteile ausgetrieben und Teile des Kohlenstoffgertistes vergast. Bei dieser Me-
thode kann das Porensystem der Aktivkohlekdrner durch Variation des Abbrandes
beeinflufit werden.

Fir die Auswahl der Kohlenstofftrager spielt die angestrebte Aktivierungs-
methode eine entscheidende Rolle. Bei der Gasaktivierung werden ausschlieflich vor-
gekohlte Materialien wie Torf, Rohkohlen und Kokse verwendet, die einen Mindest-
kohlenstoffgehalt von 40 ) aufweisen. Fiir die chemische Aktivierung kommen auBer-
dem auch nichtvorgekohlte Produkte wie Holz und Sdgemehl in Betracht.
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Weitere Kriterien fiir die Auswahl der Rohstoffe stellen die Okonomie der Ge-
winnung und die mengenmégige Verfigbarkeit dar.

Fiir die Untersuchungen wurde aus den genannten Griinden als Aktivierungs-
methode die Gasaktivierung mit Wasserdampf ausgewéhlt.

Die Gasaktivierung erfordert neben den bereits erwdhnten Eigenschaften der
Ausgangsmaterialien auch ein vorgebildetes Porengefiige, um den Angriff des Akti-
vierungsgases zu ermdglichen. So sind z. B. Graphit und hochgraphitierte Stoffe wie
Elektrodenkokse nicht zur Aktivierung geeignet.

Da die kohlenstoffhaltigen Materialien je nach Inkohlungsgrad unterschiedliche
Mengen an organischen und anorganischen Bestandteilen enthalten, ldft sich kein
einheitliches Strukturmodell aufstellen (Rammler 1962). Nach modernen Vorstellun-
gen besitzen die Kohlen eine Polymerstruktur aus kondensierten aromatischen Ringen
in schichtweiser Anordnung mit nachweisbarer Raumorientierung und azimutal nicht-
orientierten kleinen Kohlenstoffkristalliten. Die einzelnen Schichten sind durch ali-
cyclische und aliphatische Ketten verkniipft. An den nichtabgesattigten Randatomen
der kondensierten Ringe befinden sich funktionelle Gruppen, die die Reaktivitat und
die potentielle Ionenaustauschkapazitit bestimmen. Der Sauerstoff liegt in pheno-
lischen und chinoiden Gruppierungen vor, Schwefel tritt in Thiophenstrukturen auf,
Stickstoff ist heterocyclisch gebunden (Lazarov 1982, Rentrop 1984).

Beim Aktivierungsvorgang, d h. bei der Durchstrémung der Partikeln mit dber-

hitztem Wasserdampf bei Temperaturen zwischen 800 und 1 000 °C, laufen folgende
Reaktionen ab:

(1) C+ H0 = CO 4+ H, AgH = 151 kJ
) C 4+ 2H,0 = CO, + 2H, AgH = 105 kJ
(3) CO 4+ H,0 = CO, + H, ApH = — 46 kJ
) C+ €O, = 2CO ARH = 197 kJ
Daneben sind weitere Reaktionsgleichgewichte zu diskutieren:
(5) 2H, + C = CH, ARH = — 75 KJ
(6) H, + 1/20, = H,0 A RH = — 238 kJ
() CO 4+ 3H, == CH; + H,0 A pH = — 210 kJ.

Im Temperaturbereich von 540 bis 930 “C werden Hz, CO2, H20O und CHs gebildet,
bei Temperaturen > 930 °C sind nur noch CO und H2 im Abgas nachweisbar (Jiintgen
1966). Daraus folgt als Vorschlag fiir den wahrscheinlichen Reaktionsmechanismus
(Wicke 1953) :

k1
H0 (g) = H20 (ads.) Tangﬂsa*mi_) CO (onerrly + Ha () iy
K2 | | 3
L+ mo
2
CcO (g) C02 () + H2 (g)

Mit dem Ziel der Verbesserung der Porenstruktur und damit der Adsorptions-
eigenschaften ist eine Imprdgnierung der zu aktivierenden Partikeln mdglich. Die
damit eingebrachten Fremdatome bewirken eine Aufweitung der Kristallgitterebenen
und damit die Mdoglichkeit eines besseren Angriffs des Aktivierungsgases. Als Im-
priagniermittel sind L&sungen von Neutralsalzen oder Basen geeignet, die nach der
Aktivierung herausgeldst werden oder zumindest die Adsorptionseigenschaften nicht
negativ beeinflussen, wenn sie in der Aktivkohle verbleiben.

Bei der Anwendung von Aktivkohlen ist aus apparate- und strdmungstechnischer
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Sicht dem Einsatz von Formkohlen gegeniiber Pulver- und Kornkohlen der Vorrang
einzurdumen. Formkohlen besitzen eine bessere Rieselfdhigkeit, bessere Transport-,
Dosier- und Durchstrémeigenschaften (Schubert 1979). Aus diesem Grunde werden
die Méglichkeiten der Herstellung von Stabilformlingen aus den einheimischen Koh-
lenstofftrigern Rohbraunkohle, Torf und Brikettstaub untersucht.
Apparatetechnische Uberlegungen fiithrten dabei zur Herstellung der Stabilformlinge
durch Prefagglomeration. Bei diesem Verdichtungsvorgang wird die Zahl der Kon-
taktstellen zwischen den Partikeln erhdht und die Partikelhaftung durch Verformung
im Kontaktbereich verstirkt. Der Zusatz von Bindemitteln verbessert im allgemeinen
die Verprefibarkeit pulverférmiger Stoffe. Die Korngrdfe des Feingutes ist unmag-
geblich, von gréBerer Bedeutung ist der Prefdruck (Rumpf 1953).

Bei der Auswahl der Bindemittel sind Vor- und Nachteile gut abzuwégen. Der
Einsatz anorganischer Bindemittel wie Wasserglas, Ldschkalk, Zement, Sulfitablauge
u. 4. bringt den Vorteil geringer Kosten und die Nachteile der Verringerung des Ge-
brauchswertes und der Erhéhung des Aschegehaltes. Organische Bindemittel wie Teer,
Bitumina, Pech, Cellulose u. 4. weisen die Nachteile der RuBentwicklung und der
hohen Thermoplastizitit der Fremdkdrper auf. Als Bindemittel wurde zunéchst Schwel-
teer verwendet, wobei die Abstufung der Mischungsverhiltnisse Bindemittel-Kohlen-
stofftrdger eine Optimierung der Bindemittelmenge ermdglichen sollten. Zielpara-

meter ist dabei in allen Fillen die mechanische Festigkeit der Formlinge.

Zur Herstellung der Stabilformlinge stand eine hydraulische Stempelpresse
PHM 63 bc zur Verfiigung. Die eingesetzten Mischungen wiesen eine Kornung
<1mm und einen bestimmten Trocknungsgrad auf. Die hergestellten Formlinge
waren zylinderférmig, ihr Durchmesser betrug 5 mm. Als Prefdruck kamen 1800 MPa
zur Anwendung.

Die Aktivierung erfolgte im diskontinuierlichen Verfahren in einem Laborschacht-
ofen (s. Abb. 2). Temperaturmessung und -regelung erfolgten mittels NiCr/Ni-
Thermoelement. Als Inert- und Trdgergas wurde Argon verwendet. Die Wasser-
dosierung erfolgte iiber eine Pumpe, die Wasserverdampfung in einem elektrisch be-
heizten Kupferrohr.

Zur Charakterisierung der erhaltenen Aktivate sind verschiedene Priifmethoden
und Schnellpriifverfahren entwickelt worden (Kienle 1980).
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Abb. 2. Aktivierungsanlage im Labormafstab
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Fiir quantitative Aussagen zu Oberflichenreaktionen ist die Bestimmung der
Oberflichen- und Poreneigenschaften durch Sorptionsmessungen geeignet. Wichtige
Strukturparameter von Aktivkohlen sind die spezifische Oberflache, die Porenradien-
verteilung und die Porositdt. Fir die Bestimmung der spezifischen Oberfliche und
der Porenradienverteilung eignen sich die Quecksilberhochdruckporosimetrie und die
Gasadsorptionsmethode nach Brunauer, Emmett und Teller (BET-Methode). Die Hg-
Penetration ist fiir Porenradien von 7,5...12 500 nm geeignet, die Gasadsorptions-
methode mit Stickstoff im Druckbereich beginnender Mehrschichtadsorption fiir
Porenradien < 7,5 nm. Fiir Porenradienbereiche von 2 ... 15 nm liefern beide Metho-
den gute Ubereinstimmungen. Die Adsorption aus wéfrigen Lésungen wird durch
dhnliche Kriterien gekennzeichnet. In Abhdngigkeit von der Molekiilgréfe kénnen
aus den erhaltenen Adsorptionsisothermen Porositit und Oberfliche abgeleitet wer-
den. Im Labormafistab ist die Bestimmung der Iodzahl infolge der schnellen und ein-
fachen Ausfithrung gut anwendbar. Die Molekiilgréfe des Iods (d = 0,446 nm) ldft
bei Annahme einer Monoschichtbedeckung Riickschliisse auf die spezifische Ober-
flache zu.

Neben der Bestimmung der Iodzahl wurde zur Charakterisierung der herge-
stellten Aktivate die Adsorption von Benzen aus der Gasphase untersucht sowie der
Aschegehalt und der pH-Wert der Aktivate bestimmt.

Tabelle 1. Charakterisierung der Aktivate

Nr. Zusammensetzung Temp. Zeit H,O Iodzahl pH Benzen
(°0) (h) (gh) (mg/g) (0.1 po) (mg/g)

1 Rohbraunkohle I/ 550 4 40 469 11,1

2 109, Schwelteer 600 4 40 558 10,8 125,1
3 650 4 40 868 10,9

4 Brikettstaub / 500 3 20 389 9,4 45,5
5 1090/, Schwelteer 550 3 40 279 9,2 52,2
6 600 3 40 229 9,3

7 Torf / 59/, Schwelteer 600 4 40 181 10,8 48,5
8 700 4 40 226 10,7 51,5
9 800 4 40 869 10,8 245,9
10 Rohbraunkohle II / 800 4 20 402 10,4 109,9
11 4

159/, Schwelteer 800 40 590 11,2 153,9

Mit der gegenwartig diskutierten Polymerstrukturtheorie ergeben sich fir die
Aktivkohleanalytik neue Gesichtspunkte. Bei durchschnittlichen Molmassen von
500 000 pro Struktureinheit missen zerstdrungsfreie Methoden fiir die Charakteri-
sierung angewendet werden. Besonders geeignet sind Réntgenkleinwinkelmessungen
sowie rasterelektronenmikroskopische, IR-spektroskopische und ®C-Festkdrper-NMR-
spektroskopische Untersuchungen. Speziell die spektroskopischen Messungen sind ge-
eignet, um Aussagen zur Aromatizitdt und zu Art und Konzentration der vorhandenen
Oberflachengruppen zu ermdglichen, die eng mit den Ionenaustauscheigenschaften
von Aktivkohlen korrelieren. Ionenaustauscher auf Aktivkohlebasis sind im Vergleich
zu synthetischen Ionenaustauschern in extrem sauren oder basischen Bereichen vorteil-
haft einsetzbar. Durch chemische Modifizierung der funktionellen Gruppen erhdht
sich der Dissoziationsgrad so stark, daf z. B. bei pH = 1 ein Ionenaustausch maglich
ist. Tonenaustauscheigenschaften von Aktivkohlen kénnen durch Variation des pH-
Wertes, der Tonenladung, der Kationengréfie und der spezifischen Ioneneigenschaften
verdndert werden.
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Zur Modifizierung der Kohleoberfliche stehen verschiedene Methoden zur Ver-
fiigung. Schwache Anionenaustauscher stellen die sogenannten ,Stickstoffkohlen” dar,
die im Ergebnis der Behandlung mit Ammoniak bei Temperaturen von 700 . .. 800 °C
Pyridin-Piperidin-Strukturen mit N-Atomen im Kohlekdrper aufbauen. Als stirkere
Anionenaustauscher sind die ,Schwefelkohlen” anzusehen, die im Verlauf der Behand-
lung mit elementarem Schwefel bei 600 °C Thiophenol-, Thiochinon- und Sulfoxid-
Strukturen ausbilden. Gute Anionenaustauscher lassen sich auch durch Behandlung
mit reinem Sauerstoff bei Temperaturen < 400 K und > 1000 K herstellen. Bei einer
Behandlung von Kohlen mit Oxydationsmitteln in fliissiger Phase oder mit reinem
Sauerstoff bei Temperaturen von 620 bis 770 K erhdlt man dagegen Kationenaus-
tauscher. Gute Kationenaustauscher sind auch die ,Phosphorkohlen”, die durch Be-
handlung mit HisPOs oder PCls komplizierte O-P-Strukturen ausbilden und eine um
das 50fache bessere Ionenaustauscheigenschaft als gewdhnliche Aktivkohlen auf-
weisen (Jankowska 1983, Amelin 1971).

Zur Untersuchung der Ionenaustauscheigenschaften wurden neben den beiden
Rohbraunkohlen auch Schwelkoks und BHT-Koks ausgewéahlt. Als Kriterium wurde
die Adsorption von Ca?" (berechnet auf CaO) aus wiBriger Losung als Synonym fiir
die Wasserenthirtung genutzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt.

Tabelle 2. Tonenaustauschvermdgen der untersuchten Kohlen

Beladung (g CaO/l Austauscher)

Rohkohle Aktivat
BHT-Koks 1 0,59 2,79
2 0,45 2,66
3 0,67 1,69
4 0,21 —
Schwelkoks 1 1,49 4,41
2 2,22 4,19
3 2,35 2,63
RohbraunkohleI 1 — 2,52
2 == 4,26

Die ermittelten Werte der unbehandelten Ausgangsstoffe liegen erheblich unter-
halb des in der Literatur geforderten Limits. Daraus ist zu schluffolgern, daf die
natiirlichen Austauscheigenschaften der Rohkohlen zwar vorhanden sind, eine tech-
nische Nutzung 6konomisch jedoch nicht vertretbar ist. Bei der Untersuchung der
Aktivate konnte eine wesentliche Verbesserung der Austauscheigenschaften gegen-
iiber den Rohkohlen festgestellt werden. Den Literaturwert von 4 bis 6 mg CaO’l
Austauscher erreichte jedoch nur das Schwelkoksaktivat.

Zur Erhéhung der Austauschfdhigkeit wurde ferner versucht, auf dem Weg der
Oxydation mit Salpetersdure (Kuzin 1966) und Sulfonierung mit Oleum (Ullmann
1957) austauschfdhige Gruppen in das Kohlegeriist einzufithren.

Die bisherigen Ergebnisse lassen erkennen, dafi die verwendeten Kohlenstoff-
trager die Herstellung einer guten Formaktivkohle erméglichen. Umfassende Charak-
terisierungsuntersuchungen sollen dann die Anwendungsbereiche der einzelnen Akti-
vate klar abgrenzen und ihren Einsatz auch als Ionenaustauscher ermdglichen.
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