CH 635049 AS

SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT @ Int.Cl3: CO1B 31/08
BUNDESAMT FUR GEISTIGES EIGENTUM CO2F 1/28

[l
Wy

\ w

Erfindungspatent fiir die Schweiz und Liechtenstein
Schweizerisch-liechtensteinischer Patentschutzvertrag vom 22. Dezember 1978

@ PATENTSCHRIFT as

635 049

@) Gesuchsnummer: 5626/78 @ Inhaber:
BBC Aktiengesellschaft Brown, Boveri & Cie.,
Baden

@) Anmeldungsdatum:  23.05.1978

Patent erteilt: 15.03.1983
@ Erfinder:
Patentschrift Joseph Galliker, Wettingen
veroffentlicht: 15.03.1983 Dr. Fritz Miinzel, Griit b. Wetzikon

Verfahren und Vorrichtung zur Regenerierung von Aktivkohle.

@ Die vorliegende Erfindung gibt ein Verfahren zur

kontinuierlichen Regenerierung von mit Wasserin-
halistoffen beladener Aktivkohle (4) an, wobei die an -
die Aktivkohle adsorbierten, organischen chemischen
Substanzen in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff (5) -3
vorzugsweise durch OH -Radikale oxydiert und abgebaut 1
werden. OH-Radikale werden im Wasser durch Energie- —— T’ [
zufuhr, insbesondere mittels Rontgenstrahlung im Ener- 2
giebereich von 50 keV bis 800 keV, vorzugsweise im —38
Energiebereich von 100 keV bis 300 keV, erzeugt. Eine 4
zusdtzliche Ultraschallbehandlung verbessert die Rege-
nerierung. Diese kann im Umlaufverfahren erfolgen, wo-
bei stindig ein Teil der im Filter (3) befindlichen Akitiv- ﬁ————m—’-—*———— >
kohle iiber einen Luftinjektor (6) und eine Bestrahtungs- 5
kammer (7) zum Filter zuriickgefiihrt wird. Das Aktiv- 7
kohlefilter kann auch direkt bestrahlt werden. Das er-
findungsgeméisse Verfahren eignet sich besonders fiir die
Trink- und Abwasseraufbereitung. Fiir die Bestrahlung
sind besondere RontgenrGhrenanordnungen mit rohr-
férmigen Anoden angegeben.
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1. Verfahren zur Regenerierung von Aktivkohle durch
Abbau adsorbierten, organischen chemischen Materials durch
Anwesenheit von Wasser und Sauerstoff durch Bestrahlung
mit energiereichen Quanten, dadurch gekennzeichnet, dass
der aus zu regenerierender Aktivkohle und Wasser gebildeten
Suspension Energiequanten zugefiihrt werden, deren Ener-
gie ausreicht, um zusitzlich OH -Radikale zu bilden.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Suspension Rontgenstrahlung im Energiebereich von
50 keV bis 800 keV zugefiihrt wird, wobei Strahlungsdosen
im Bereich von 5 kGy bis 15 kGy verwendet werden.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der zu behandelnden Suspension zusétzlich Ultraschall
zugefiihrt wird.

4. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 2 bei der
Reinigung von Abwasser und/oder Trinkwasseraufbereitung.

5. Anwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das aufzubereitende Wasser durch ein Aktivkohle
enthaltendes Filter gereinigt wird, dass ein Teil der verun-
reinigten Aktivkohle dem Filter entnommen, regeneriert und
gereinigt dem Filter wieder zugefiihrt wird.

6. Anwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, dass das aufzubereitende Wasser mit Sauerstoff ver-
mischt, durch ein Aktivkohle enthaltendes Filter gereinigt
und die Aktivkohle im Filter gleichzeitig regeneriert wird.

7. Anwendung nach den Anspriichen 5 und 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Regenerierung der Aktivkohle kon-
tinuierlich erfolgt.

8. Vorrichtung zur Durchfiihrung des Verfahrens nach
Anspruch 2 mit einem Aktivkohle enthaltenden Filter,
einem Luftinjektor zur Zufuhr von Sauerstoff und einer Be-
strahlungskammer, dadurch gekennzeichnet, dass die Be-
strahlungskammer (7) als Durchflussrohr ausgebildet ist, in
dem sich das zu bestrahlende Material befindet.

9. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Anode (12) der Rontgenrdhre geerdet und als
Durchflussrohr fiir das zu bestrahlende Material ausgebildet
ist und dieses Durchflussrohr aussen von der Kathode (11)
umgeben ist (Fig. 3).

10. Vorrichtung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass die Anode (12) der Rontgenrdhre (10) die Kathode
(11) zylinderformig umschliesst, geerdet und von dem zu
bestrahlenden Material (13) umgeben ist (Fig. 4).

11. Vorrichtung nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Anode (12) der Rontgenrdhre (10) innen
vergoldet ist.

12. Vorrichtung nach den Anspriichen 10 oder 11, da-
durch gekennzeichnet, dass die Bestrahlungskammer (7) eine
Trennwand (18) fiir das zu bestrahlende Material (13) mit
einem niedrigen Schwichungskoeffizienten fiir Rontgen-
strahlen aufweist, die mit Abstand zwischen der Anode (12)
der Rontgenrdhre (10) und einer Aussenwand (19) der Be-
strahlungskammer (7) und auch im Abstand zu einer im we-
sentlichen senkrecht zur Trennwand angeordneten Wandung
(24) der Bestrahlungskammer angeordnet ist und somit eine
Umlenkung des zu bestrahlenden Materials (13) um 180°C
ermdglicht.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerierung
von Aktivkohle durch Abbau adsorbierten, organischen che-
mischen Materials bei Anwesenheit von Wasser und Sauer-
stoff, eine Anwendung des Verfahrens bei der Reinigung von
Abwasser und/oder zur Trinkwasseraufbereitung und eine
Vorrichtung zur Durchfithrung des Verfahrens.
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Die Anwendung der Aktivkohle als Adsorptions- und
Filtermaterial insbesondere fiir die Trink- und Abwasserauf-
bereitung sowie fiir die Lebensmittelindustrie ist bekannt.
Von grosser Bedeutung fiir diese Anwendung ist die Regene-

5 rierung der Aktivkohle.

Thermische Regenerierung durch Verbrennung der Ad-
sorbate wird {iblicherweise durch ein Erhitzen der Aktiv-
kohle auf 800°C bis 903°C, gegebenenfalls unter gleichzeiti-
gem Zusatz von Wasserdampf, durchgefiibrt. Diese Rege-

10 nerierung fiihrt bei giinstiger Prozessfithrung zu Verlusten
zwischen 3% und 15% an Aktivkohle. Das regenerierte
Produkt weist oftmals eine bis auf 80% des Ausgangswertes
reduzierte Adsorptionsfihigkeit auf, da speziell die feinen
Poren, die Molekiile bis zu einem Molekulargewicht von 500
festzuhalten vermdgen, bei der thermischen Regenerierung
zerstort werden. Bei diesem Verfahren, das nur mit kdrniger,
nicht aber mit vergleichsweise billiger pulverisierter Aktiv-
kohle durchgefiihrt werden kann, muss sowohl der direkte
Verlust an Aktivkohle als auch der an Adsorptionsfihigkeit
ersetzt werden. Im Allgemeinen muss ein Kohlefilter nach
6facher Regenerierung vollig mit neuer Kohle beschickt wer-
den.

Chemische Regenerierung von Aktivkohle durch Oxyda-
tion, z.B. unter Einsatz von Permanganat, erfolgt bei Zim-
mertemperatur, ist jedoch ohne praktische Bedeutung, da die
chemischen Oxydantien kaum in die feinsten Poren der Ak-
tivkohle eingefiihrt werden k6nnen und diese Poren oftmals
verstopfen, so dass die Regenerierung unvollstindig ist.

Biologische Regenerierung von Aktivkohle in der Trink-
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30 und Abwasseraufbereitung ermdglicht die Entfernung bio-

logisch abbaubarer, angeschwemmter und adsorbierter Ma-
terialien, wobei biologisch nicht abbaubare, refraktiire or-
ganische Substanzen durch ein anderes Regenerierverfahren
aus den Poren der Aktivkohle entfernt werden miissen.

35 Eine bei Zimmertemperatur in Anwesenheit von Wasser

und Luftsauerstoff ausfithrbare Regenerierung von Aktiv-
kohle, die mit organischen Materialien belastet wurde, durch
v-Strahlen ist durch die US-PS 3 846 296 bekannt. Dort
wird Abwasser, das zuvor biologisch behandelt und durch
ein Sandfilter geschickt wurde, durch einen teilweise mit
Aktivkohle gefiillten Bestrahlungsbehilter aus korrosions-
bestéindigem Stahl gedriickt, dem in Bodennéhe Druckluft
zugefiihrt wird. Es wird handelsiibliche Aktivkohle aus
Kohle, Olschlamm, Holz oder Kokosnusschalen mit relativ
grosser Oberfliche verwendet. Im oberen zentralen Teil des
Behilters befindet sich eine y-Strahlenquelle mit radioakti-
ven Isotopen wie z.B. ®Co oder *¥'Cs.

Um die Aktivkohle in gewissen Zeitabstinden von Sand
und anderen Feststoffen reinigen zu kOnnen, ist eine Spiil-
leitung mit Hochdruckwasser an den Bestrahlungsbehilter
angeschlossen, die es erlaubt, die zu reinigende Aktivkohle
durch eine Offnung im Behilterboden aus dem Bestrahlungs-
behilter zu entfernen. Dieses Bestrahlungsverfahren ermog-
licht eine kontinuierliche Regenerierung der Aktivkohle.

Der praktische Einsatz des Verfahrens ist jedoch durch die
erforderlichen Sicherheitsmassnahmen im Umgang mit radio-
aktiven Isotopen erschwert. Die Strahtungsquellen miissen
in bestimmten Abstidnden auf ihre Dichtigkeit gepriift und
erneuert werden, was im allgemeinen von betriebsfremdem
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60 Personal ausgefiihrt werden muss. Die Strahlungsleistung

kann der jeweils anfallenden Menge des Betrahlungsmate-
rials nicht angepasst werden. Die zur Regenerierung der
Aktivkohle erforderliche Strahlendosis kann nur durch Ver-
4nderung der Durchlaufgeschwindigkeit des zu bestrahlen-

65 den Materials geregelt werden.

Von daher liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde,
ein Verfahren anzugeben, das fiir den praktischen Einsatz
besser geeignet und insbesondere gut zu warten ist. Gleich-



zeitig sollen Anwendungsmdglichkeiten und eine Vorrich-
tung zur Durchfiihrung des Verfahrens angegeben werden.

Die Aufgabe der Erfidung wird gemiss den Merkmalen
der Anspriiche 1, 4, 8 und 10 geldst. Ausgestaltungen der Er-
findung sind in Unteranspriichen beschrieben.

Der Erfindung liegt die Erkenntnis zugrunde, dass Pho-
tonenstrahlen ihre Energie durch Absorption oder Streu-
ung ganz oder teilweise auf Hiillenelektronen iibertragen,
die durch unelastische Stdsse abgebremst werden. Dabei
werden die gestossenen Atome bzw. Molekiile ionisiert oder
angeregt. Erfolgt eine derartige Energiezufuhr in Wasser
oder Wasser enthaltenden Suspensionen und dgl., so werden
u.a. OH"-Radikale erzeugt. Diese OH-Radikale sind wesent-
lich fiir den Abbau der an Aktivkohle adsorbierten organi-
schen Substanzen.

Zur Dissoziation eines Wassermolekels wird eine Energie
von ca. 1,3 eV bendtigt. Die hohe Energie der Photonen von
einigen 10%V bis 10%V reicht also zur Anregung und Disso-
ziation ejner grossen Anzahl von Molekeln aus. Die OH™-
Radikale wirken oxydierend. Diese oxydierende Wirkung
der OH"-Radikale in Gegenwart von Wasser ist entscheidend
fiir die Umwandlung organischer Substanzen hauptsichlich
in CO,, NO, und SO,. Bei der Trinkwasseraufbereitung wird
z.B. Huminsiure oxydiert. Das OH-Radikal ist im Vergleich
zu anderen freien Radikalen besonders reaktionsfreudig und
greift als elektrophiles Reagens organische Molekeln an der
Stelle der hichsten Elektronendichte an. Es kann leicht ein
Elektron aufnehmen und durch diese Reaktion organische
und anorganische Anionen oxydieren.

Vorzugsweise werden die OH--Radikale durch Bestrah-
lung von Wasser mit Rontgenstrahlen erzeugt, wobei eine
Rohrenspannung im Bereich von 50 kV bis 800 kV geeignet
ist. Den zugehdrigen Photonenenergien entsprechen Halb-
wertschichten in Wasser von 3,3 cm bis 8,8 cm, die eine
giinstige Dimensionierung des Bestrahlungsraumes ermog-
lichen. Fiir den in Frage kommenden Spannungsbereich un-
ter 100 kV sind Hochleistungsréhren z.B. mit Drehanoden
geeignet. Besonders vorteilhaft sind jedoch Roéntgenrshren
mit Spannnungen im Bereich von 100 kV bis 300 kV, bei
denen die Rontgenstrahlung die Anode durchdringt und einen
hohen Ausnutzungsgrad der Strahlung ermdglicht. Dabei
kann die Anode der Rontgenréhre zylinder- bzw. rohrformig
z.B. als Durchflussréhre ausgebildet sein, wobei sich das zu
bestrahlende Material innerhalb oder ausserhalb dieser Réhre
befindet, je nachdem ob die Kathode ausserhalb oder inner-
halb der réhrenférmigen Anode angeordnet ist. Dabei kann
das zu bestrahlende Material gleichzeitig als Kiihlmittel fiir
die Anode verwendet werden, so dass die Strahlungsverluste
gering bleiben. Ein Vorteil der Rontgenbestrahlung besteht
darin, dass die Dosisleistung durch Anderung des Réhren-
stromes der jeweils anfallenden Menge des zu bestrahlenden
Materials angepasst werden kann. Da der Schwichungskoef-
fizient von Blei fiir eine 200-kV-Rontgenstrahlung etwa zehn-
mal so gross ist wie z.B. fiir die *"Cs-Strahlung, kann die
Strahlenabschirmung entsprechend leichter sein. Aufgrund
der Abschaltbarkeit der Rontgenanlagen ist der Strahlungs-
raum fiir Reinigungs- und Wartungsarbeiten jederzeit zu-
ginglich. Das Unfallrisiko ist folglich geringer als bei Iso-
topen-Anlagen.

Nach einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
kann die Regenerierung von Aktivkohle durch Bestrahlung
mit Ultraschall verbessert werden. Die Bestrahlung der zu
behandelnden Aktivkohle kann gleichzeitig mit der Ront-
genbestrahlung oder zeitlich verschoben erfolgen. Vorteil-
haft wird die Regenerierung der Aktivkohle kontinuierlich
in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff durchgefiihrt.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfiih-
rungsbeispielen beschrieben. Es zeigen:
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Fig. 1 eine schematische Darstellung eines Verfahrens
zur Bestrahlungsregenerierung mit zu reinigender Aktivkohle
im Umlauf,

Fig. 2 eine schematische Darstellung eines Verfahrens
zur Bestrahlungsregenerierung, bei der die Aktivkohle im
Filter der Bestrahlung ausgesetzt wird,

Fig. 3 eine schematische Querschnittsdarstellung einer
Bestrahlungskammer, bei der das Bestrahlungsgut innerhalb
der rohrférmigen Anode angeordnet ist,

Fig. 4 eine schematische Querschnittsdarstellung einer
Bestrahlungskammer, bei der das Bestrahlungsgut ausserhalb
der rohrférmigen Anode angeordnet ist, und

Fig. 5 eine schematische Lingsschnittdarstellung einer
Bestrahlungskammer gemiss Fig. 4.

In den Figuren sind gleiche Teile mit denselben Bezugs-
zeichen versehen.

Das in Fig. 1 dargestellte Verfahren zur Bestrahlungs-
regenerierung weist ein Aktivkohlefilter 3 auf, dem verun-
reinigtes Wasser 1 zugefiihrt und gereinigtes Wasser 2 ent-
nommen werden kann. Bei der Regenerierung wird ein Teil
der beladenen Aktivkohie 4 zusammen mit Wasser dem Fil-
ter kontinuierlich entnommen und einem Injektor 6 zuge-
fiihrt. In diesem Injektor wird der beladenen Aktivkohle 4
Sauerstoff oder sauerstoffhaltige Luft 5 zugefiihrt. Falls der
beladenen Aktivkohle 4 nicht geniigend Wasser aus dem Fil-
ter 3 beigefiigt ist, kann dem Injektor 6 ausser Luft 5 auch
Frischwasser zugefithrt werden. Aus dem Injektor wird die
beladene Aktivkohle 4 zusammen mit Luft und Wasser einer
Bestrahlungskammer 7 zugefijhrt und einer Réntgenbestrah-
lung mit einer Dosis im Bereich von 5 kGy bis 15 kGy aus-
gesetzt. Anschliessend wird die in der Bestrahlungskammer 7
gereinigte Aktivkohle 8 dem Filter 3 zugefiihrt, so dass der
Aktivkohlekreislauf geschlossen ist. Die Rohrenspannung der
Rontgenrshre 10 wird zweckmissig im Bereich von 50 kV bis
800 kV gewihlt. Fiir rohrformige Anoden 12, die entspre-
chénd Fig. 3 das zu bestrahlende Material 13 umgeben, oder
entsprechend Fig. 4 von diesem Material umgeben werden,
eignen sich besonders Spannungen im Bereich von 100 kV bis
300 kV, da in beiden Féllen die Anode durchstrahlt werden
muss. Hohere Spannungen sind geeignet, erfordern jedoch
eine hohere Spannungsfestigkeit des Transformators, eine ho-
here Isolation der Rontgenrdhre u. der Zufithrungen sowie er-
hohte Aufwendungen fiir den Strahlenschutz, Fiir das Trans-
portrohr, das vorteilhaft Durchmesser im Bereich von 5 cm
bis 50 cm aufweisen kann, eignet sich z.B. diinnwandiger,
korrosionsbesténdiger Stahl. Die Bestrahlungsstrecke kann
zweckmissig eine Linge im Bereich von 0,5 m bis 2 m auf-
weisen. Der Durchlauf des zu bestrahlenden Materials sollte
mit laminarer Strdmung bei Strémungsgeschwindigkeiten von
50 weniger als 1 m/s erfolgen. Eine zusitzliche Behandlung des

zu bestrahlenden Materials mit Ultraschall verbessert den
Reinigungseffekt der Aktivkohle.

Fig. 2 zeigt ein Verfahren zur Regenerierung von Aktiv-

kohle, bei dem die Aktivkohle wihrend der Rontgenbestrah-

55 lung im Filter 3 verbleibt. Verunreinigtes Wasser 1 und
Luft 5 werden iiber den Injektor 6 dem Aktivkohlefilter 3
zugefiihrt. Die bei der Bestrahlung mit einer Rontgenrshre
10 mit rohrférmiger Anode 12 gemiéss Fig. 3 entstehenden
gasformigen Oxydationsprodukte werden iiber einen Entliif-

60 ter 9 abgefiihrt, so dass gereinigtes Wasser 2 das Filter ver-
ldsst.

Die Fig. 3 und 4 zeigen im Querschnitt Bestrahlungs-
kammern 7 mit zylinderf6rmigen bzw. rohrformigen Ano-
den 12, die von einem Kiihimantel 15 umgeben sind, wobei

5 eine Anodenkiihifliissigkeit 14 zwischen Kithimantel und
Anode zur Kiihlung der Anode dient. Gemiss Fig. 3 sind die
Heizfiden der Kathode aussen um die Anode herum ange-
ordnet, gemiss Fig. 4 innerhalb der Anode.
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Der Lingsschnitt einer Strahlenkammer 7 gemiss Fig. 4
geht aus Fig. 5 hervor. Die Kathode 11 befindet sich im
Zentrum der Rontgenrohre 10. Die beiden Pole der Katho-
den-Heizanschiiisse 22 werden durch einen Hochspannungs-
isolator 23 herausgefiihrt. Sie befinden sich beim Betrieb der
Rohre auf Hochspannung, wihrend die Anode 12 geerdet
ist. Die Anode 4 besteht aus einem innen vergoldeten Alu-
miniumzylinder, der die Kathode umgibt. Durch eine Ver-
goldung der Anode kann die Dosisleistung auf das 5- bis
6fache erhoht werden. Um die Anode 12 ist im Abstand ein
Kiihlmantel 15 angebracht. Das durch einen Kiihimittelein-
tritt 16 einstromende Kiihlwasser 14 fliesst durch den zwi-
schen Anode 12 und Kithimantel 15 bestehenden Zwischen-
raum und verldsst die Bestrahlungskammer 7 durch einen
Kiihimittelaustritt 17. Zwischen Kathode 11 und Anode 12
befindet sich ein evakuierter Raum 20, der iiber einen An-
schluss 21 an eine Vakuumpumpe angeschlossen werden
kann. Selbstverstindlich kann auch eine Hochvakuumréhre

mit abgeschmolzenem Raum 20 verwendet werden, wobei
der Innendruck kleiner als 10~ N/m? sein solite. Das zu
bestrahlende Material 13 umstromt den Kiihimantel 15 im
Duplexbetrieb, wobei eine Trennwand 18 mit geringer Strah-
lenabsorption in Verbindung mit den Wandungen 24 und 19
der Bestrahlungskammer 7 eine Umlenkung der Strémung
um 180° gewiéhrleisten. Mit 25 ist ein Dichtungsring bezeich-
net.

Um eine hohe Ausnutzung der Strahlung zu erreichen,

10 kann der besondere Kiihlmantel 15 um die Anode wegge-

lassen werden und die Kiihlung der Anode durch das zu
bestrahlende Material erfolgen. Diese Ausfiihrung der Rént-
genr6hre und deren Anordnung innerhalb des zu bestrahlen-
den Materials ermdglicht eine fast vollstindige Ausnutzung

15 der durch sie erzeugten Strahlung. Das beschriebene Ver-

fahren ist besonders fiir die Trink- und Abwasseraufberei-
tung geeignet, da dabei vorzugsweise organische Substanzen,
die an Aktivkohle adsorbiert sind, abgebaut werden miissen.

2 Blitter Zeichnungen
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