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Abstract. To verify the regeneration of novel crosslinked was proven that the novel crosslinked polymeric adsorbents
polymeric adsorbents the desorption of VCHC loaded poly-were effectively desorbed both by thermal desorption meth-
meric adsorbents was investigated and compared to activatedls and by organic solvents. Thereby, the desorption of the
carbons. Desorption methods used were thermal analysipolymeric adsorbents proceeds faster and more complete than
steam regeneration, hot inert gas and solvent regeneration.df the activated carbons.

Die umfangreiche Anwendung von leichtfliichtigen In der Technik wird die Regenerierung von beladenen
chlorierten Kohlenwasserstoffen in vielen Bereichen vorAdsorbentien durch Desorption tiber Temperaturwech-
Industrie, Landwirtschaft, Gewerbe und Haushalt hasel-, Druckwechsel- oder Verdrangungsverfahren durch-
zu einer zunehmenden Belastung der Umwelt migefuhrt [5—9]. Die Desorptionsprozesse laufen aber bei
LCKW geflhrt. Aufgrund ihrer nachteiligen Wirkun- vielen Adsorbentien oft nur unvollstandig ab. Die ver-
gen ist es zwingend geboten, weitere Emissionen didleibende Restbeladung verringert die Adsorptionska-
ser Stoffe zu verhindern und emittierte LCKW mdg- pazitét in den folgenden Cyclen [10]. Aktivkohlen und
lichst vollstandig aus den kontaminierten Umweltme-temperaturbestandige anorganische Adsorbentien wer-
dien zu eliminieren. Es werden deshalb einerseits diden dann meistens durch thermische Reaktivierung (Ab-
LCKW als Loésungs- und Entfettungsmittel durch un-brennen) wieder regeneriert. Fir organische Adsorben-
gefahrliche Substanzen substituiert und andererseits dien kann eine extraktive Desorption mit Lésungsmit-
LCKW aus Abluft und Abwasser durch verschiedeneteln durchgefiihrt werden [1, 11, 12]. Neuere Entwick-
physikalische Verfahren unter Wertstoffriickgewinnunglungen nutzen z.B. Mikrowellen zur thermischen De-
abgetrennt oder durch chemische Verfahren abgebausorption von Zeolithen [13, 14], Ultraschall zum Rege-
Eine haufig benutzte Methode zur Reinigung schwackerieren von Aktivkohlen und Adsorberpolymeren [15]
belasteter Abluft- und Abwasserstrome ist die adsorpeder die mikrobielle Desorption von Aktivkohlen und
tive Abtrennung der LCKW mittels Aktivkohlen. In- Adsorberpolymeren [16].
folge ihrer funktionellen (katalytisch aktiven) Gruppen Die neuartigen mikropordosen Adsorberpolymere
und ihrer inhomogenen Oberflache weisen die Aktiv-zeichnen sich gegeniber den Aktivkohlen durch eine
kohlen jedoch einige Nachteile auf, wie z.B. eine teil-definierte einheitliche Struktur, eine homogene inerte
weise Irreversibilitat bei Adsorption und Desorption mit Oberflache, kugelférmiges Korn und eine hohe mecha-
zunehmender Cyclenzahl sowie infolge ihrer Hydrophi-nische Festigkeit aus. Nachteilig ist ihre kleine Korn-
lie die Adsorption von Wasser. Das fuhrt bei der thergrof3e und die auftretende Quellung. Die Adsorberpo-
mischen Desorption zu einer hydrolytischen Zersetzunfymere zeigen aber reversible Adsorptionsprozesse,
der LCKW bzw. ihrer Stabilisatoren. Die Aktivkohlen geringe Adsorptionswechselwirkungen und eine nur
sind weiterhin aufwendig zu regenerieren und zum Teikehr geringe Wasseraufnahme bei der Abluftreinigung.
mechanisch nicht ausreichend stabil. Es besteht dah&ie sollten daher einfacher als Aktivkohlen zu desor-
grol3es Interesse, fur die adsorptive Abtrennung vobieren sein. In der Literatur sind jedoch mit Ausnahme
LCKW aus Luft und Wasser neue Adsorbentien, z.Beiniger weniger Angaben [1, 11, 12, 15—26] keine sy-
neuartige Adsorberpolymere [1—4] einzusetzen, die diestematischen Arbeiten tber die Desorption von Adsor-
se Nachteile nicht aufweisen. Die nachvernetzten, ineberpolymeren zu finden. Wir untersuchten deshalb die
ten Adsorberpolymere kénnten in vielen Bereichen dieDesorption LCKW-beladener Adsorberpolymere im
Aktivkohlen teilweise verdrangen, wenn es gelingt, furVergleich zu Aktivkohlen durch Thermoanalyse, durch
Adsorberpolymere einfachere Regenerationsverfahreiiberhitzten Wasserdampf und Hei3gas sowie durch
als fur Aktivkohlen zu entwickeln. Extraktion mit organischen Losungsmitteln.
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Thermoanalyse Thermische Desorption mit Wasserdampf

Zur Charakterisierung der thermischen Desorption wurZur Uberpriifung der Wasserdampfdesorption wurden
den die mit 1,2-Dichlorethan bzw. 1,1,1-Trichlorethandie beladenen Adsorbentien in der Adsorptionssaule
in der Gasphase beladenen neuartigen Adsorberpolyburchmesser 16 mm, Betthohe 200 mm) im Gegen-
mere WOFATIT EP 63, MACRONET MN 100 und MN strom zur Adsorption mit Uberhitztem Wasserdampf von
200, DOWEX XUS 43493 und XUS 43546 sowie Ak- 110-160 °C bei Normaldruck (Volumenstrom des Kon-
tivkohlen SUPERSORBON K und HYDRAFFIN CG densats ca. 300 ml/h) und Aufheizung des Adsorbers
0.5-1.6 thermoanalytisch untersucht. Dabei wurden cauf 110—160 °C (Ol-Mantelheizung) regeneriert. Das
100 mg der beladenen Probe mit einer Heizrate vodesorbierte 1,2-Dichlorethan bzw. 1,1,1-Trichlorethan
10 K/min im Heliumstrom (10 I/h) bis auf 350 °C hoch- konnte aus dem erhaltenen Kondensat durch Schwer-
geheizt. Die aus den erhaltenen TG-, DTG- und DTAkraftabscheidung abgetrennt und der im Kondensat ge-
Kurven ermittelten Massenverluste und Endtemperatuldste Teil mit Hilfe der Headspace-Gaschromatographie
ren der Desorption sind in der Tab.1 angefiihrt. Aus derbestimmt werden. Die in Bezug auf die Adsorptions-
Vergleich des Massenverlustes mit den von uns ermitwerte [27—34] ermittelten Desorptionsraten sind in Tab.
telten Adsorptionswerten [27—34] ergibt sich, dal} dag zusammengestellt. Die erhaltenen Ergebnisse zeigen,
Erhitzen in inerter Atmosphére sowohl bei den Adsor-dal? die Desorption an den Adsorberpolymeren bei ver-
berpolymeren als auch bei den Aktivkohlen zur voll-gleichbarer Temperatur schneller und vollstéandiger ab-
standigen Desorption der LCKW fiihrt. Dabei wird un- 1auft als an den Aktivkohlen. Die durch Schwerkraft
ter den angewandten Bedingungen eine vollstandigabgetrennten LCKW erreichen bei den Adsorberpoly-
Desorption des 1,2-Dichlorethans bzw. des 1,1,1-Triineren ca. 85 und bei den Aktivkohlen ca. 70% der ad-
chlorethans an den Adsorberpolymeren bei 220-sorbierten Menge.

240 °C und an den Aktivkohlen bei 300—-310 °C er-

reicht. Die groRte Desorptionsgeschwindigkeit _ _ S

(DTG, ist bei den Adsorberpolymeren bei 110 Thermische Desorption mit Hei3gas

130 °C und bei den Aktivkohlen bei 130—150 °C zu . . _ _ _
verzeichnen. Die TG-Kurven der AdsorberpolymereZur Uberpriifung der Hei3gasdesorption wurden die
sind steiler als die der Aktivkohlen. Die Enthalpien derPeladenen Adsorbentien in der Adsorptionssaule im
Desorption des 1,2-Dichlorethans und des 1,1,1-Tri€genstrom zur Adsorption mit aufgeheiztem Inertgas
chlorethans sind unter diesen Bedingungen fiir die Ad(Stickstoff bzw. Argon) bei 80—140 °C (Kaltgasstrom
sorberpolymere und Aktivkohlen ahnlich und liegen im¢@. 50 I/h) und Aufheizung des Adsorbers auf 80—
Bereich von 10—25 kJ/mol LCKW. 140 °C (Ol-Mantelheizung) regeneriert. Die desorbier-

Tab. 1 Thermische Analyse von mit LCKW beladenen Adsorbentien (20 — 350 °C)

1,2-Dichlorethan 1,1,1-Trichlorethan
Adsorbentien Masseverlust Desorptionsend- Masseverlust Desorptionsend-
in % temperatur in °C in % temperatur in °C

WOFATIT EP 63 47,6 230 45,2 240
MACRONET MN 100 32,2 240 31,8 240
MACRONET MN 200 36,1 230 35,7 230

DOWEX XUS 43493 40,6 220 37,5 220

DOWEX XUS 43546 46,4 230 40,8 230
SUPERSORBON K 37,4 300 38,1 300
HYDRAFFIN CG 38,1 310 38,5 310

Tab. 2 Thermische Desorption von mit LCKW beladenen Adsorbentien mit Gberhitztem Wasserdampf und Heil3gas bei
120 °C

1,2-Dichlorethan 1,1,1-Trichlorethan

Adsorbentien Desorptionsrate in % Desorptionsrate in %
Wasserdampf HeilRgas Wasserdampf HeilRgas

WOFATIT EP 63 99,6 99,8 99,1 97,8
MACRONET MN 100 99,8 99,7 99,8 99,8
MACRONET MN 200 99,7 99,6 99,7 99,7
DOWEX XUS 43493 99,0 99,1 99,8 97,3
DOWEX XUS 43546 99,1 99,1 99,7 98,8
SUPERSORBON K 97,4 97,8 92,6 89,8
HYDRAFFIN CG 96,5 96,8 92,3 89,6
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ten LCKW wurden durch Kondensation bei ca. —20 °CLiteratur

abgetrennt und der nichtkondensierte Teil im Abgas
mittels Gaschromatographie bestimmt. Die in Bezug auf(t!
die Adsorptionswerte [27—34] ermittelten Desorptions- |
raten sind in Tab. 2 zusammengestellt. Aus den erhalte-
nen Ergebnissen geht hervor, daf sich die LCKW von
den Adsorberpolymeren schneller und vollstandiger
desorbieren lassen als von den Aktivkohlen, auf denens)
unter den angewandten Bedingungen noch Restbeladun-
gen bis zu 10% verbleiben. Dadurch verringert sich [4]
deren Adsorptionskapazitat fir die nachfolgenden Cyc- 5
len. [6]

Extraktive Desorption mit Losungsmittel

Zur Uberprufung der extraktiven Desorbierbarkeit!*!
LCKW-beladener Adsorbentien wurden die Adsorber-[12]
polymere und Aktivkohlen in der Adsorptionsséaule bei

Raumtemperatur im Gegenstrom zur Adsorption mit def!S]
organischen Losungsmitteln Aceton, Acetonitril, Dime-{14)
thylformamid, Methanol und Isopropanol bei einem 1i5]
Losungsmittelstrom von ca. 1 I/h regeneriert. Die de-

sorbierten LCKW wurden gaschromatographisch mit1e]
Hilfe der Headspace-Technik bestimmt. [17]

Die erhaltenen Ergebnisse weisen aus, daf3 unter den

angewandten Bedingungen mit den Lésungsmittel 18}
Aceton, Acetonitril und Dimethylformamid ab 5 Bett- [5q

volumina Losungsmittel eine vollstdndige Desorption[21]
von 1,2-Dichlorethan bzw. 1,1,1-Trichlorethan und mit
Methanol bzw. Isopropanol eine 93 bzw. 85%-ige De-[%
sorption moglich ist. Mit reinem Aceton treten aber bei
einigen Adsorberpolymeren partielle Kornzerstorungeri24]
auf. Es ist aber selbst mit waRRrigen Aceton- und Dimefzs]
thylformamid-Lésungen (25 bis 50 Vol.-% Wasser) [26)
moglich, eine hohe Desorptionseffektivitéat zu erreichen,
ohne daf eine Kornschadigung eintritt. Fiir die Desorpi?]
tion der Aktivkohlen sind wesentlich mehr Bettvolu- 4
mina Lésungsmittel erforderlich. LCKW und L6sungs- [29]
mittel kbnnen anschlieRend z.B. destillativ voneinan-
der getrennt werden. [30]
[31]
[32]
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