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ABSTRACT

In der vorliegenden Publikation werden die Ergebairster Versuche zur Herstellung chemische
modifizierter (phosphorylierter) lonenaustauscheasf éBasis nachwachsender Rohstoffe in einer
Mikrowellen-Bandanlage vorgestellt. Nach einer lamrDiskussion der Ausgangssituation und der
Beschreibung der eingesetzten Materialien sowieplaezipiellen Aufbaus der Mikrowellenanlage
wird auf die Versuche zur Charakterisierung des rivldellenfeldes sowie vergleichende
Untersuchungen zur Phosphorylierung unterschiedironbehandelter Ausgangsmaterialien néher
eingegangen. Insbesondere werden die Ergebniss@emperaturmessungen im Schittgut sowie der
Beurteilung der Produktqualitat (lonenaustauschkati) diskutiert.

1. PROBLEMSTELLUNG UND GEGENSTAND DES VORHABENS

In einem im Jahr 2004 abgeschlossenen Kooperatiojesp wurde ein Verfahren zur Herstellung von
Schittgut-lonenaustauschern aus nachwachsendertoRehsentwickelt [Gemende, 2004]. Dabei
werden Holzhackschnitzel (KorngrofRe 0,5 bis 2 mnt)Rhosphorséaure und Harnstoff gemaischt und
anschlieBend mittels Mikrowellenstrahlung bei 18D Bis 170 °C gezielt chemisch modifiziert
(Phosphorylierung). Durch den Einbau von Phosphpfign in die Cellulosematrix wird die
Bindungskapazitdt gegenuber Schwermetallen und eblifdhern erhoht, so dass die
Leistungsparameter (lonenaustauschkapazitat undekiSetiat) der chemisch modifizierten
Holzhackschnitzel mit denen konventioneller Austdugs vergleichbar sind.

In dem damaligen Projekt zeigte sich jedoch beredisder Testproduktion grofR3erer Mengen,
dass die Qualitdt der Einzelchargen nicht einlobitivar. Hauptprobleme ergaben sich bei der
Gewahrleistung einer homogenen Mikrowellen-Feldikmg (ungleichmaRige Erwarmung des
Schittgutes) und dem Umgang mit den grof3en Cheigikaeéngen (Zu- bzw. Abfuhrung von
Reaktionsedukten bzw. -produkten). Um die lonersussther (IAT) auch wirtschaftlich
konkurrenzfahig zu gestalten, bestand zudem digvdladigkeit, ein Verwertungskonzept fur die beim
Herstellungsprozess anfallenden Reststoff-Mediebgés und Abwasser) zu erstellen. Diese
Problematik war Ansatzpunkt fur ein aktuelles, #udie AiF im Rahmen des Programms ZIM
gefordertes Verbundvorhaben.

Um eine gleichméaRige Erwarmung des Schuittgutes daufReaktionstemperatur 170 °C) im
Mikrowellenraum zu realisieren, werden prinzipieNei Losungsstrategien verfolgt. Zum einen kann
die Ausbildung von ,hot bzw. cold spots” direkt wziert bzw. vermieden werden, indem das
Mikrowellenfeld durch eine spezielle Anpassung ddikrowellenreaktors (Reaktorgeometrie,
Reflektoren) homogenisiert wird. Zum anderen koniemperaturunterschiede im Schittgut auch
durch eine geeignete Bewegung des Schiuttgutes akti@esraum ausgeglichen werden. Dies hatte
die zusatzlichen Vorteile, dass der Stoffaustauserd die Abfuhrung der gasformigen
Reaktionsprodukte entscheidend begtinstigt sowi¥eikleben der IAT verhindert wird.
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Far die Entwicklung eines Mikrowellenreaktors nmtagrierter Schittgutbewegung (mechanisch,
u. a. Forderband, Trommel-, Schnecken-, Schaufdltisdhtechniken bzw. pneumatisch, u. a.
Wirbelschicht, pulsierendes Schwebebett) wurdemléir Verfahrensvergleich die Vor- und Nachteile
in einer Bewertungsmatrix zusammengefasst. Zushtzlwurden fir die Auswahl einer
Vorzugsvariante fur einzelne Verfahren auch Vonvehe zur Schittgutbewegung durchgefihrt. Nach
Abwagung aller Vor- und Nachteile wurde fur die Wtzsing in den PilotmalR3stab eine Mikrowellen-
Bandanlage gewahlt. Nachfolgend werden die Ergebneyster Versuche mit der Mikrowellen-
Bandanlage vorgestellt. Ziel war vorrangig die Gheerisierung der Energieverteilung des
Mikrowellenfeldes (Leistungseintrag, Temperaturrnegsund -regelung etc.) und die prinzipielle
Erprobung der Verfahrenstechnik fur die Herstelluog lonenaustauschern auf Lignocellulosebasis.

2. MATERIAL UND METHODEN

2.1. Verwendete Materialien

Fur die Versuche zur Phosphorylierung in der Miketden-Forderbandanlage wurden zwei
Materialansatze vorbereitet. Bei dem Ausgangsnatiandelte es sich um zunéchst unbehandelte
Mischholzspane mit einem Korngré3enbereich zwis€éh8mund 2 mm. Diese Holzspéne wurden nach
dem Standardansatz (pro 10 g Holz mit einer Eigafifee von ca. 10 Ma.-%: 15,6 g Harnstoff, 7,4 g
Phosphorsaure (85 Ma.-%), 14 g Wasser) fur mel8tmreden gemaischt. Die erste Charge wurde im
feuchten, gemaischten Zustand belassen (Gesamtéererh40 Ma.-%). Eine zweite Charge wurde bei
105 °C bis zur Massekonstanz im Trockenschrank etoogknet. Zu Versuchsbeginn betrug die
Restfeuchte ca. 7 Ma.-%.

2.2.  Aufbau der Mikrowellen-Bandanlage

Fur die Testung des Verfahrens, SchittgutbeweglitiglsnFérderband im Mikrowellenraum, wurde
von der Firma Fricke und Mallah Microwave Technglo@mbH eine Versuchsanlage aufgebaut
(Abb. 1). Wichtigste Komponente ist der Mikroweltaom (Lange ca. 2 m), der von oben und unten
durch jeweils 6 Magnetrons mit Mikrowellenstrahlumgspeist wird. Uber die Schalt- und
Kontrolleinheit konnen die Magnetrons, je bis zuegiMaximalleistung von BW, einzeln angesteuert
werden. Vor und nach dem Mikrowellenraum befindieh so genannte Absorptionsrdume (Lange ca.
1,5 m), in denen Leckstrahlung absorbiert werddinBarch die gesamte Anlage lauft ein Férderband
(Geschwindigkeit ebenfalls Uber die Kontrolleinheaiégelbar), auf dem das Schuittgut in
kontinuierlicher Betriebsweise durch den MikrowaHaum transportiert wird. Aul3erdem verflgt die
Anlage uUber zwei Ventilatoren, so dass zum einem der Phosphorylierung entstehende
Reaktionsgase abgesaugt und zum anderen ggf. véangesvLuft eingeblasen werden kann.

Speziell fir die Messung der Temperatur, als widtd ProzessgrofRe zur Steuerung des
Gesamtverfahrens, wurden in die Versuchsanlage Pymeter integriert, die an zwei Stellen im
Mikrowellenraum die vom Schuttgut abgegebenen Watraklung erfassen (Maximaltemperatur 600
°C). Zusatzlich wurde auch ein Feuchtigkeitssensastalliert, Uber den man ggf. den
Trocknungszustand (Trocknung ist der Prozessschath dem Maischen des Materials vor der
eigentlichen Phosphorylierung) erfassen kann.

3. CHARAKTERISIERUNG DES MIKROWELLENFELDES IN DER
VERSUCHSANLAGE

Zur Charakterisierung des Mikrowellenfeldes in ¥ersuchsanlage wurde zunéchst eine Holzplatte,
auf der Thermopapier aufgebracht war, durch dieadal gefahren. Anhand der verschiedenen,
banderférmigen Einfarbungen des Thermopapiers fgnlg einer unterschiedlichen Erwarmung) ist
deutlich das Interferenzmuster Uberlagernder Milaltem zu erkennen (Abb. 2). Diese
streifenformige Anordnung langs zur Forderrichtweipt, dass die Bewegung des Gutes in nur eine
Raumrichtung auch nur die Interferenzmaxima bzwinimma in dieser Richtung ausgleicht. Da
offensichtlich eine inhomogene Energieverteilungs d&likrowellenfeldes und damit eine
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ungleichmafliige Erwéarmung des Schittgutes vorliegende die Temperaturverteilung im Schittgut
eingehender untersucht. Dazu wurden 6 Glassch@larclimesser 20 cm, Schitthéhe 5 cm) mit
gemaischten Holzspanen beflllt, gleichmaRig auf deimderband angeordnet und bei einer
Bandgeschwindigkeit von 0,4 m/min und einer Gesakmowellenleistung von 8,4 kW durch die
Anlage gefahren. Am Ausgang des Forderbandes wdied@emperatur dann in den verschiedenen
Glasschalen in Abhangigkeit von der Schiitthéhe gspre (Oberflache mittels Infrarotthermometer,
mittlerer und unterer Bereich mittels Thermoelement

Aus der Abb. 3 ist ersichtlich, dass, im Vergleighr Temperaturverteilung quer zur
Forderrichtung (Abweichung ca. 5 °C bis maximal°Q), die Temperatur Uber der Schitthéhe des
Materials wesentlich starker variiert (Abweichung lau 35 °C). Daraus ist abzuleiten, dass die
Inhomogenitaten des Mikrowellenfeldes (siehe strdifrmiges Interferenzmuster) zwar vorhanden
sind, aber ggf. durch Selbsthomogenisierungseffektieirch partielle Veranderungen der
dielektrischen Eigenschaften des Schittgutes wéhden Erwarmung koppeln die Mikrowellen in
benachbarte Bereiche ein) oder WarmeleitungsprezesiMaterial anndhernd ausgeglichen werden
kdnnen. Den groRReren Einfluss haben scheinbar gsbedingte Abkihlungseffekte, wie z. B. der
Kontakt mit dem Férderband oder auch die Verdungghkdlte durch aufsteigenden Wasserdampf.

Ausgangsoffnung

S

Schalt- und
trolleinheit | |

‘m'_ iy Magn ons (6 X KW\
Kl = - ! g

Abb. 1 — Mikrowellen-Bandanlage im PilotmaRstabg&matleistung 12 kW)

FUr die Messung der Temperatur als wichtige Stengmwrofle, bedeutet das, dass die in der
Mikrowellen-Bandanlage eingebauten Pyrometer (Ehmiy der Oberflachentemperatur des
Schittgutes) keine reprasentativen Messwerte féirTdimperaturen in der Schittung liefern. Fir
weitere Versuche wurde ein faseroptischer Sensan giner Halterung befestigt, dass er Uber eine
Bohrung bis ca. in die Mitte der Schittung eintarckann.

4. PHOSPORYLIERUNG MIT UND OHNE VORTROCKNUNG DER GE MAISCHTEN
MATERIALIEN

Nach verschiedenen Vorversuchen zur Ermittlung keistungs-Temperatur-Kennlinien wurde fir
den Vergleich der Phosphorylierung von gemaiscivaterialien mit und ohne Vortrocknung eine
Gesamtleistung von 8,4 kW (12 x 700 W) gewabhlt. b¢ide Materialchargen (Charge 1: Feuchte ca.
5-10 Ma.-% gemaischt und vorgetrocknet; Charge éuchte ca. 30-40 Ma.-% nur gemaischt und
nicht vorgetrocknet) wurde mit einem faseroptisch@ensor die Temperatur im Schuttgut in
Abhangigkeit von der Zeit des Mikrowelleneintragedgezeichnet.
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Manuelle Messung nach Ausfahrt:
Oben (IR) 107 °C 101 °C 105

Abb. 3 — Temperaturverteilung (quer zur
Abb. 2 — Darstellung der Energieverteilung  Forderrichtung) in Abhangigkeit von der
auf Thermopapier Schichthdhe der Schittung (IR
Infrarotthermometer, TE Thermoelement)

Der Temperaturverlauf ist in der nachfolgenden Abbrafisch dargestellt. Es ist ersichtlich, dass
bei dem gemaischten und vorgetrockneten Materiad &rwarmung des Schittgutes von
Raumtemperatur (ca. 25 °C) auf ndherungsweise Reaktmperatur in weniger als 2 min erfolgt.
Bei den nicht vorgetrockneten, gemaischten Holzspamibt es ebenfalls einen schnellen,
kontinuierlichen Temperaturanstieg bis ca. 110 D@nach ist flr ca. 7 min ein Temperaturplateau
erkennbar, bei dem die Temperatur um maximal 10afGtieg. Wahrend dieser Zeit wird die
eingetragene Mikrowellenenergie zur Verdampfung tié¢assers aus den feuchten Holzspanen
bendtigt. Diese Trocknungszeit ist im Vergleich konvektiven Trocknung, mit Trocknungszeiten
von mehr als einer Stunde, extrem gering. Die weiErwarmung des nun vorgetrockneten Materials
auf eine Reaktionstemperatur von mindestens 16&rfilgte dann ebenfalls in weniger als 2 min. Ist
die Reaktionstemperatur von 160 °C erreicht, missd. 5 min ein Temperaturfenster zwischen 160
°C und maximal 180 °C gehalten werden. Dies wungtgzhst so gesteuert, dass die Magnetrone in
Intervallen an- (ab 160 °C) und ausgeschaltet 8b°C) wurden.
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Abb. 4 — Temperaturverlauf in Abhangigkeit von deit (Gesamtmikrowellenleistung 8,4 kW)

Im Anschluss an die Phosphorylierung wurde das Netan Abhéangigkeit von der Schutthéhe
beprobt und nachfolgend die lonenaustauschkapazithestimmt. Dabei  wurden
lonenaustauschkapazitaten bis maximal 2,5 mmolefy (fir das als Modellion gewéahlte Nickel)

14



Intensive Programme “Renewable Energy Sources”, May 2011, UWB, CZ

erzielt, was die Eignung der Mikrowellen-Bandanlage Herstellung von lonenaustauschern auf
Lignocellulosebasis prinzipiell belegt (Abb. 5). g4 waren zwischen den feuchten bzw.

vorgetrockneten, gemaischten Holzspénen keine fiignien Unterschiede zu verzeichnen. Als

Schlussfolgerung ergibt sich, dass eine konvekfiodgrocknung quasi als zusatzlicher Prozessschritt
entfallen und die Trocknung, bei wesentlich kirmeBetriebszeiten, ebenfalls in der Mikrowellen-

Bandanlage erfolgen kann.

Ebenso wie bei den Ergebnissen der Temperaturarfgssist auch bei den
lonenaustauschkapazitaten festzustellen, dass irhamgigkeit von der Schitthohe die
lonenaustauschkapazitat stark variiert. So konatthgewiesen werden, dass in den Bereichen, wo
das Material schlechter erwarmt wurde, wie im wmeBereich der Schiittung durch den Kontakt mit
dem Forderband und im oberen Bereich der Schittiungh Abkuhlung durch die Umgebungsluft
bzw. Verdunstungskalte, auch die lonenaustauschkapasignifikant geringer ist. Es ist
wahrscheinlich, dass an diesen Stellen der Schyittlie Reaktionstemperatur nicht bzw. nicht
ausreichend lange erreicht wurde. Damit bleibt eDerchmischung des Materials bei der
nachfolgenden Optimierung der Mikrowellen-Bandaaelagumgénglich.
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Abb. 5 — lonenaustauschkapazitat in Abhangigkeitder Schitthohe bei unterschiedlichem
Feuchtegehalt des gemaischten Ausgangsmaterials

5. ZUSAMMENFASSUNG

Bei den ersten Versuchen zur Phosphorylierung volzdpanen mit der Mikrowellen-Bandanlage
zeigte sich, dass die ungleichméaRige ErwarmungSadgittgutes als Folge der Inhomogenitat des
Mikrowellenfeldes nur in Forderrichtung ausgeglicheerden kann, quer zum Band aber erhalten
bleibt. Die Ermittlung der lonenaustauschkapazitagegab jedoch, dass dies keine signifikanten
Auswirkungen auf die Homogenitat der hergestelltdaterialien (innerhalb einer bestimmten
Schutthdhe) zu haben scheint.

Einen weitaus groRBeren Einfluss auf die Temperaturd damit auch auf die
lonenaustauschkapazitat der hergestellten Mateniakcheinen prozessbedingte Abkuhlungseffekte zu
haben. So sind in den Randbereichen der Schiteudjah geringere Temperaturen, z. B. am oberen
Rand der Schittung Abweichungen bis maximal 35 tglivherweise durch die Verdunstungskalte
oder Uberstromung mit zu kalter Luft bzw. an dernedseite der Schiittung durch den Kontakt mit
dem Forderband, im Vergleich zum Inneren der Sahgttzu verzeichnen. Aufgrund dieser
Temperaturunterschiede ergeben sich Abweichungedemelonenaustauschkapazitaten bis maximal
1 mmol(eq)/g IAT.

Um den Einfluss der Abkuhlungseffekte in der Mikedlen-Bandanlage zu minimieren, ist das
Ziel aktueller Untersuchungen die Entwicklung eigesigneten Verfahrens, das Schittgut zusatzlich
direkt auf dem Band vertikal zu durchmischen. Digdte zudem den Vorteil, dass durch die
Auflockerung des Materials auch die bei der Phogpieoung entstehenden Reaktionsgase und
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Wasserdampf entweichen konnen. Momentan werdenudlees mit Schaufelrad-Mischtechniken
durchgefuhrt und zeigen erste Erfolge.
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