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Zusammenfassung -

Es wurde die dynamische Koadsorption von 10 bindren Gasgemischen
und einem tern&dren Gemisch an Molekularsieb 10A bei Raumtempera-
tur untersucht. Bei den Gaskomponehten handelt es sich um:

NZO’ NO, NOZ’ NH3, CO2
Wiederaufarbeitungsanlagen’fﬁr abgebrannte Kernbrennstoffe auf,
und beaufschlagen einen Festbett-Adsorber, der fiir die Abgas-—

reinigungsstrecke vorgesehen ist.

und H20. Diese Gase treten im Abgas von

Prinzipiell sind vier,verschiedene‘Félle zu unterscheiden:
1. Unter den gegebenen Bedingungen (20 OC, Konzentrationen
ca. 1000 Voi.-ppm) ist keine gegenseitige Beeinflussung
der Komponenten festzustellen, d.h. die Adsorption verlduft

wie bei den Einzelkomponenten. Beispiel: NO - CO2 und NO - N,0.

2. Bei fehlender Wechsdelwirkung der beiden Gase miteinander tritt
im Normalfall eine teilweise oder vollstdndige Verdringung
der schwdcher adsorbierten Komponente ein. Der Verdringungs-
effekt ist dabei umso stdrker, je grtBer der Unterschied in den
Adsorptionskoeffizienten beider Komponenten ist. Beispiele:
N20 - COZ’ NZO - NH3, HZO - COZ’ HZO - NH3.

3. Stehen die beiden Gase in anziehender Wechselwirkung miteinander,
wird die Adsorption beider Komponenten verstédrkt. Beispiel:
NH3 - C02. NH3 und CO2 werden dabei im Molverhdltnis 2:1 ad-
sorbiert, aber es ist unter deéen Versuchsbedingungen keine

Salzbildung erkennbar.

4. Es setzt chemische Reaktion unter Salzbildung ein. Beispiel:

NH3 - NO2 upd NH3 - NO.

Nur die Fille 1.und 2 sind prinzipiell mit der Langmuir-Theorie
zu beschreiben, jedoch wurden auch hier deutliche Abweichungen

von der Theorie'festgestellt.




Adsorption of Gas Mixtures on Molecular Sieves

Abstract -

The dynamic coadsorption of 10 binary gas mixtures and one
ternary mixture on molecular sieve 10A was studied at room

temperature. The single components are: Nzo, NO, Noz, NH3,

coz, and H

2O. These gasés are components of the dissolver

off-gas of reprocessing plants for spent nuclear fuels and
reach an adsorber bed installed in the off-gas purification

system.
Principally four different cases can be described:

1.

Under the experimental contitions (20 OC, concentrations
approximately 1000 vol.-ppm) no mutual interaction of both
gases 1s observed, i.e.‘the adsorption is identical with

the adsorption of the single components. Examples are NO - CO2
and NO - N,O.

If there is no interaction of the gases wifh each other,

‘normally the more weakly adsorbed component is more or

less displaced by the other gas. This effect is the stronger,
the larger the difference of the adsorption coefficient of
both components. Examples are: NZO - COZ' N20 - NH3, H20 - COZ’

H20 - NH3.

In case of attractive interaction between the gas components,
the adsorption of both components is enhanced. In the case of
NH3 - COZ’ the molar ratio of NH3 and CO2 in the adsorbed
phase is 2:1, but there are no indications for salt formation

under the experimental conditions.

Chemical reaction with salt formation is taking place.

Examples are:‘NH3 - NO2 and NH3 - NO.

Only the cases 1 and 2 can in principle be treated with the
Langmuir-theory. However, in some cases also appreciable

deviations from this theory were observed.
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Wiederaufarbeitungsanlagen fiir abgebrannte Kernbrennstoffe auf,
und beaufschlagen einen Festbett-Adsorber, der filir die Abgas-

reinigungsstrecke vorgesehen ist.

Prinzipiell sind vier verschiedene Fille zu unterscheiden:

1.

Unter den gegebenen Bedingungen (20 OC, Konzentrationen
ca. 1000 Vol.-ppm) ist keine gegenseitige Beeinflussung
der Komponenten festzustellen, d.h. die Adsorption verlduft

wie bei den Einzelkomponenten. Beispiel: NO - 002 und NO - N,O.

Bei fehlender Wechdelwirkung der beiden Gase miteinander tritt
im Normalfall eine teilweise oder vollstindige Verdringung

der schwdcher adsorbierten Komponente ein. Der Verdridngungs-
effekt ist dabei umso stdrker, je grdBer der Unterschied in den
Adsorptionskoeffizienten beider Komponenten ist. Beispiele:

N20 - C02, NZO - NH3, HZO - C02, HZO - NH3.

Stehen die beiden Gase in anziehender Wechselwirkung miteinander,
wird die Adsorption beider Komponenten verstdrkt. Beispiel:

NH3 - C02. NH3 und 002 werden dabei im Molverh&ltnis 2:1 ad-
sorbiert, aber es ist unter den Versuchsbedingungen keine

Salzbildung erkennbar.

Es setzt chemische Reaktion unter Salzbildung ein. Beispiel:

NH, - NO, und NH, - NO.
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zu beschreiben, jedoch wurden auch hier deutliche Abweichungen

von der Theorie'festgestellt.




Adsorption of Gas Mixtures on Molecular Sieves

Abstract

The dynamic coadsorption of 10 binary gas mixtures and one
ternary mixture on molecular sieve 10A was studied at room
temperature. The single components are: NZO’ NO, NOZ’ NH3,
COZ’ and H2
off-gas of reprocessing plants for spent nuclear fuels and

reach an adsorber bed installed in the off-gas purification

O. These gases are components of the dissolver

system.
Principally four different cases can be described:

1. Under the experimental contitions (20 OC, concentrations
approximately 1000 vol.-ppm) no mutual interaction of both
gases is observed, i.e.‘the adsorption is identical with
the adsorption of the single components. Examples are NO - CO2
and NO - N20.

2. If there is no interaction of the gases wifh each other,
‘normally the more weakly adsorbed component is more or
less displaced by the other gas. This effect is the stronger,
the larger the difference of the adsorption coefficient of
both components. Examples are: NZO - C02, Nzo - NH3, H20 - CO
H20 - NH3.

3. In case of attractive interaction between the gas components,
the adsorption of both components is enhanced. In the case of
NH3 - COZ’ the molar ratio of NH3 and CO2 in the adsorbed
phase is 2:1, but there are no indications for salt formation

under the experimental conditions.

4. Chemical reaction with salt formation is taking place.
Examples are: NH3 - NO2 and NH3 - NO.

Only the cases 1 and 2 can in principle be treated with the

Langmuir-theory. However, in some cases also appreciable

deviations from this theory were observed.




l. Einleitung

Fir die Abtrennung des radioaktiven Kryptons aus dem Abgas
von zukinftigen Wiederaufarbeitungsanlagen wird im Kernfor-
schungszentrum Karlsruhe das Verfahren der Tieftempera-
tur-Rektifikation entwickelt (1). Dieses Verfahren ist der
Edelgasgewinnung bei der Luftzerlegung (2) nachempfunden und
setzt wie dort eine relativ aufwendige Vorreinigungsprozedur
des ProzeBgases voraus, um Schadstoffe, die ausfrieren oder
AnlaB zu radiolytischen Reaktionen geben konnten, vom Tief-
temperaturteil der Anlage fernzuhalten. Einer dieser Vorrei-
nigungsschritte ist die Adsorption am Festbett. In Luftzerle-
gungsanlagen haben sich dafiir anorganische Sorbentien auf
Gel- und Molekularsiebbasis am besten bewdhrt. Aktivkohle ver-
sucht man trotz ihrer hoéheren Adsorptionskapazitdt wegen der
durch sie gegebenen Brandgefahr 2zu vermeiden, vor allem bei

Anwesenheit von Sauerstoff und Stickoxiden.

In Tab.l sind die wichtigsten Komponenten des Abgases angege-
ben, die vor dem kryogenen Anlagenteil zurilickgehalten werden
miissen. Die Stickoxide N0, NO und NO, stammen dabei aus dem
Aufldser, H,O aus den Waschkolonnen, CO; und CH4 aus dem Tra-
gergas Luft; Jod kann in Spuren durch die Jodfilter durchbre-
chen und wird an dem in der Abgasreinigungsstrecke ebenfalls
vorgesehenen Reduktionskatalysator (zur Reduktion von 05 und
NOy mit Hjy) teilweise zu HJ reduziert. An diesem Katalysator
kann auch CO und evtl. CHy aus CO, gebildet werden. NH3 ent-
steht dort ebenfalls als Nebenreaktion aus NOy. AuBerdem sind
verschiedene Kohlenwasserstoffe wie Kerosin und Tributylphos-
phat sowie deren Zersetzungsprodukte in geringen Konzentratio-
nen zu erwarten. Mit einer wirkungsvollen adsorptiven Riickhal-
tung ist allerdings nur bei Gasen mit rel. hohem Siedepunkt

(oberhalb ca. 150 K) zu rechnen. Von den in Tab.l aufgefihr-




ten Gasen wurden hier alle mit Ausnahme von Jod, HJ und CHy
untersucht.

Flir die richtige Auslegung des Adsorber-Festbettes miissen die
dynamischen Adsorptionsdaten aller im Gasstrom vorliegenden
Komponenten bekannt sein. Aus der Literatur liefen sich je-
doch nur wenige Daten (zu CO,, NH3) entnehmen, tiiber die Ad-
sorption der Stickoxide so gut wie keine. AuBerdem ist die
Wechselwirkung einzelner Gase untereinander 2zu berilicksichti-
gen. Neben gegenseitiger Verdrdngung bei Komponenten, die kei-
nerlei intermolekulare Anziehungskrdfte aufeinander ausiiben,
ist auch eine verstdrkte Adsorption bei physikalischer Wech-
selwirkung einzelner Komponenten bis hin zur Salzbildung bei
chemischer Reaktion zu erwarten. Deshalb wurden neben den Ein-
zelkomponenten auch verschiedene bindre und ein ternidres Ge-
misch untersucht. Um die Versuchszahl einzuschrédnken, und
weil das Hauptaugenmerk dieser Studie auf das Verhalten des
Adsorptivs gerichtet war, kam nur Molekularsieb 1l0A als einzi-

ges Adsorbens zur Anwendung.

2. Experimentelles

2.1 Apparatur

Um die MeBwerte méglichst gut in die Praxis ﬁbertrégen zu kon-
nen, wurde eine dynamische Apparatur verwendet, mit der Durch-
bruchskurven durch das Adsorberbett aufgezeichnet werden kdén-
nen. Abb.l zeigt das VerfahrensflieBbild dieser Apparatur.
Sie ist fir einen maximalen Gasflu8 von 1 Nm3*/h und einen
maximalen Druck von 6 bar (abs.) ausgelegt und aus Edelstahl

gefertigt.




Die Dosierung der Gase, die meist als 5%-ige Gemische in N
dem Gaslager entnommen wurden, erfolgte {iber Druckkonstant-
halter (0-7bar), Rotameter und nachgeschalteten Druckreg-
ler. Die Konzentration der =zum Tré&dgergas Nj dosierten Gase
auBer HyO0 betrug hochstens 1000 Vol.-ppm. Zur Einstellung
eines bestimmten HyO-Partialdrucks wurde das Tr&gergas durch
einen Befeuchtungs— und einen Feuchteeinstellbehdlter

geleitet.

Das auswechselbare Adsorberbett (Lange 65 bzw. 130 cm, Durch-

messer 30 cm) kann bis 600 g Adsorbens aufnehmen: (Abb.2). Der

Behdlter kann mittels elektrischer Heizwicklung aufgeheizt -

und mittels Kihlwicklung {iber einen Kryostaten bis auf ca.
-30°¢ ébgekﬁhlt werden. Flir die Regenerierung des Adsorbers,
die bei maximal 350°C im Gegenstrom erfolgte, war zusdtzlich
eine el. Gasheizung vorgesehen. Das Bett kann {iber einen

Bypass umfahren werden.

Bei den Gemischen mit Salzbildung (NOy-NH3, NO-NHj3) wurde
eine Glasapparatur verwendet, um die Salzbildung auch visuell
verfolgen zZu kdnnen (Abb.3). Hier wurde nur bei

Raumtemperatur und Normaldruck gearbeitet.

2.2 Materialien

Die Gase (Messer-Griesheim GmbH) besaBen folgende Reinheits-
grade: Nj 2 99,996%, NH 3 2 99,995%, NO Z 99,85%, N,O Z 99,0%,
NO, % 98,0%, CO, £ 99,995%.

Das Absorbens war der Typ 544 der Fa. Grace mit einem Poren-
durchmesser von 10 A. Die Adsorbensmende variierte zwischen

50 und 600 g und wurde so gewdhlt, daf vernlinftig meBbare
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2.3 Analytik -
Die Probenahmestellen vor und hinter dem Adsorber waren mit. |
kontinuierlich messenden Analysengerdten verbunden. Der Ana-
lysengasst;om~betrqgﬂ50\Nl/h, die Totzeit .der . Leitungen .lag
bei .einigen. .Zehntelsekunden und ist bei den Ergebnissen ..
(Tab«2,4,6,8,10) jeweils:';verzeichnet. Folgende ‘MeBmethoden, .

und Geré&dte kamen zur Anwendung: . = - S L Y S L B TEO

COp, NH3 und H,0: IR-Absorption; Modell 865, Beckman Instru-
ments; iy [
N5O: IR-Absorption; Binos 1, Leybold Heraeus;
NO -undNOg:: ivii.Chemilumineszenz; wobei. NOg an, einem Kon-, .
LU0t viverter zu NO ‘umgesetzt. wird,: so daB sich .,
der NOj,-Gehalt alsw~Dif£erenz‘,au§4yéqsamtj,m
NOy und NO ergibt; Modell NA‘510—2, Meloy

v gecate socLaboratordese i ch et vl v s e e




Alle Analysengerdte mit Ausnahme desjenigen filir die HpO-Be-
stimmung wurden mit Eichgasen entsprechender Konzentration
kalibriert.

Fir die Aufzeichnung der Analysendaten stand ein Vielkanal-
schreiber (Typ L 2040, Linseis) zur Verfiligung. Die Tempera-
turdaten der MeBstellen entlang des Adsorberbetts (Thermo-
elemente NiCr-Ni) wurden von einem Sechskanalpunktdrucker
(Typ 3500, Phillips) aufgezeichnet. Ein FlieBbild der ge-

samten analytischen Einrichtungen findet sich in Abb.4.

2.4 MeBmethodik

Die Menge des unter dynamischen Bedingungen adsorbierten
Gases wird aus der Durchbruchskurve bestimmt, die unter ide-
alisierten Bedingungen das Aussehen der Abb.5 hat.
Dabei ist cj die Eingangskonzentration,
Co die Ausgangskonzentration hinter dem Adsorber,
ty die mittlere Durchbruchszeit bei cg=ci/2
Gewdhnlich wird der dynamische Adsorptionskoeffizient Kg
/Nml/q/ durch die Ndherungsformel
o Ftyeil0 6 "
d M

bestimmt, wobei F der GasfluB in Nml/min ist, wenn ty in min
angegeben wird und M, die Masse des Adsorbens, in g. Wenn die
Durchbruchskurve nicht ein v&llig symmetrisches Aussehen hat,
und das ist in der Praxis, besonders bei Mehrkompo-
nentengemischen, fast immer der Fall, wird Kg besser mit
Hilfe der Fldche A (in Abb.5 schraffiert) und Formel 2 be-

stimmt.

-6 F.A . (2)




wobei A die Dimension [Vol.—ppm‘° ndq] hat. A wurde plani-
metrisch ausgemessen.

Mit den bei bestimmten Partialdriicken p des untersuchten
Gases erhaltenen Gleichgewichtsdaten fir die adsorbierte
Menge m (umgerechnet in g) wurde die Gliltigkeit der
Langmuir-Gleichung 3 a, b gepriift

0 = b Kp (3a)
1+Kp

in der K die Gleichgewichtskonstante fiir die Adsorption und b
eine weitere Konstante bedeuten (4). Nach der reziproken
Gleichungsform (3b)

1, 1 (3b)
b bKp

muB eine graphische Darstellung von 1 gegen —%— eine Ge-
rade ergeben, wenn die Gleichung gﬁltig ist. Die beste Gera-
de wurde aus den experimentellen Punkten mit der Regressi-
onsanalyse erhalten, wobei der Regressionskoeffizient r? die

Qualitdt der Anpassung ergibt.

Bei allen Expefimenten wurden die Versuchsbedingungen kon-
stant, und zwar bei 20°C, 5 bar abs. und einem Gesamt-Gas-
strom von 1 Nm3/h gehalten.

Die Totzeit der einzelnen Analysenger&dte muBte nur beil den
Komponenten mit sehr kurzen Durchbruchszeiten beriicksich-

tigt werden.




Bei den Mehrkomponentengemischen wurde auBerdem eine andere
Methode angewendet, indem das Adsorbens zundchst mit einer
Komponente ins Gleichgewicht gebracht und dann der Durch-
bruchsversuch mit dem Gemisch durchgefiihrt wurde. Mit
dieser Methode lassen sich besser Aufschliisse iber die ge-
genseitige Wechselwirkung der Adsorptiv-Komponenten erzie-
len.

3. Ergebnisse und Diskussion

3.1 Adsorption einzelner Komponenten
3.1.1 NO

Die Ergebnisse der dynamischen Adsorptionsversuche von NO
am Molekularsieb 10A sind in Tab.2 2zusammengestellt, die
Auswertung nach Langmuir in Tab.3. Die Langmuir-Gleichung
ist im Konzentrationsbereich 250-900 vpm sehr gut erfiillt,
wie die Gerade in Abb.6 erkennen 1l&8t. Die Gleichung fir

die Gerade lautet:

5

kp o 18610 p gy (4a)
1+Kp 1+7,61-10"p

Da das Produkt Kp <& 1, gilt vereinfacht:

m=1,86 + 1072 p + 10% (4b)




301.2 N02

Die experimentellen Ergebnisse sind in Tab.4 aufgefiihrt,
ein Beispiel einer Durchbruchskurve zeigt Abb.7, Tab.5 und
Abb.8 geben die Auswertung nach Langmuir wieder. Die erhal-
tene Gerade mit der Neigung 0 deutet an, daB der Partial-
druck in dem untersuchten Bereich keinen Einfluf auf die Ad-
sorptionskapazitdt des Adsorbens hat, daB wir uns also
bereits im Sdttigungsbereich der Isotherme befinden. Damit

gilt die vereinfachte Langmuir-Gleichung:

m=b=4,8- 10" 6% (5)

Bei der Regenerierung des mit NO, beladenen Adsorbens wird
NO gebildet (Abb.9). Dieser, auf der durch Zeolith kataly-
sierten Zersetzung von NOj beruhende Effekt, ist aus der Li-
teratur bekannt (5). Der erste der beiden Desorptions—-Peaks
h&ngt mit der Druckentlastung beim Beginn des Regenerierens

Zusammen.

3.103 Nzo

Abb.10 zeigt eine Durchbruchskurve fiir N,O, die Daten aller
Versuche befinden sich in Tab.6, wdhrend die Langmuir-Daten
in Tab.7 aufgefiihrt sind. Die Langmuir-Isotherme (Abb.11l)

wird durch die Gleichung 6 gut wiedergegeben:

5,9~10"3p + 7% (6)

147,3-107%p




Aus der GréBe der Konstanten kann im untersuchten Partial-
druckbereich geschlossen werden, daS8 wir uns im Ubergangs-
bereich der m-vs.-p-Isotherme zwischen linearem und S&tti-

gungsbereich befinden.

301'4 COZ

Im Gegensatz zu den vorher genannten Adsorptiven ist COj sehr
gut untersucht. Deshalb sind in Abb.l2 zus&dtzlich zur eigenen
Arbeit 2zwei weitere COj-Isothermen im m-vs.-p-Diagramm
gezeigt, darunter die des Herstellers des verwendeten
10A-Adsorbens, die unter statischen Bedingungen erhalten
wurden (3). Die eigenen Daten befinden sich in Tab.8 und 9,
Abb.13 zeigt eine Durchbruchskurve, Abb.14 die
Langmuir-Gerade im

Die Gerade kann durch Gleichung 7 wiedergegeben werden.

m=-02030 o5y (7)
1+0,46p
Wiederum liegt der untersuchte Partialdruckbereich

(250 - 1000 vpm) im Ubergangsbereich der m-vs.-p-Isotherme.

3.1-5 NH3

Die Adsorptionsdaten im Konzentrationsbereich 195 bis 1370
vpm befinden sich in Tab.10 und 11, eine Durchbruchskurve in
Abb.15, die Langmuir-Isotherme in Abb.1l6.

Die Langmuir-Gerade wird durch die Gleichung 8 dargestellt:

m=_.9’_2£2_-—i-7% - (&)
142, 34p
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Sie ‘kann als im tlbergangsbereich zur S&ittigung liegend klassi-

fiziert werden.

Fir die fUnf untersuchten Adsorptive ergibt sich somit folgen-
de Reihenfolge der Adsorptionskapazitdt des Adsorbens unter

konstanten Bedingungen:

NO £ N,0 < C02< NH < NO,

Diese Reihenfolge stimmt mit der der Siedepunkte iberein
(Tab.1l).

3.2 Koadsorption bin&drer Gemische

Es wurden insgesamt neun bindre Gemische aus den finf im vor-
herigen Abschnitt beschriebenen Einzelkomponenten' und dazu
noch H,0 vermessen. Das Trdgergas N, wird dabei als "inert"
angesehen, d.h. seine Adsorption vernachlédssigt. Nach ihrem
Adsorptionverhalten lassen sich diese neun Gemische in vier

Klassen einteilen:

a) Die beiden Komponenten zeigen keinerlei gegenseitige Be-
einflussung (NO - COy, NO - N,0);

b) Die stidrker adsorbierte Komponente verdrédngt die
schwidcher adsorbierte (N,0 = COgy, NoO - NH3, Hy0 - COjy);

c) Die Adsorption einer oder beider Komponenten wird ver-

stdrkt (NH3 - COjy);
d) Es findet chemische Reaktion mit Salzbildung statt
(NH3 = NO,, NH3 - NO).

In dieser Reihenfolge werden die neun Systeme im folgenden

beschrieben.
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Die Ergebnisse der drei durchgefiihrten Versuche sind in
Tab.12 aufgefilhrt. Jeweils ein Versuch fand mit unvorbelade-
nem Bett und mit dem mit einer Komponente vorgeladenen Bett
statt. Die Durchbruchskurven befinden sich in den Abb.17-19.
Es ist deutlich, auch beim Vergleich mit den entsprechenden
singuldren Kg-Werten, daB keine signifikante gegenseitige Be-
einflussung festzustellen ist. Ein solches Verfahren ist nach
der Langmuir-Theorie nicht zu erwarten, die eine gegenseitige
Verdrdngung voraussagt, insbesondere der schwdcher adsorbier-
ten Komponente (60% fiir NO, 3% fiir COp). Dies ergibt sich aus
den Gleichungen 9 und 10 fiir bindre Koadsorption der Komponen-
ten 1 und 2,

b.Kip

ml = 17171 (9)
1+K1p1+K2p2

n, - byK2p, (10)
1+K1p14K@p2

wobei die vorher bestimmten Konstanten fiir die Einzelkomponen-

ten einzusetzen sind.

3.2.2 NO - N0

In diesem System sind die Verhiltnisse ganz analog dem vorhe-

rigen. Auch hier sagt die Berechnung nach Langmuir eine gegen-
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seitige Verdridngung voraus, die aber mit 9% fiir NO und 2% fiir
N50 noch innerhalb der Fehlergrenzen der MeBmethode liegt.
Ein Verdrdngungseffekt ist aus den Daten (Tab.13) auch nicht
zu erkennen. Die Durchbruchskurven befinden sich in den
Abb.20-22. ‘

3.2.3 N0 - CO,

Die Versuchsdaten sind in Tab.14 dargestellt. Die
Langmuir-Gleichungen 9 und 10 sagen filir N,O eine Verringerung
des Kg-Wertes um 30-55% (Jje nach COy-Konzentration) voraus,
fir CO, um 0-12%. DaB eine Verdrédngung tats&dchlich stattfin-
det, ist aus Abb.23 zu ersehen, wo die Durchbruchskurve von
NoO frither erscheint und l&ngere Zeit {liber die Eingangskonzen-
tration hinausschieBt, bevor sie schlieBlich den ci-Wert er-
reicht. Ebenso deutlich ist der Effekt aus den beiden Ver-
suchskurven mit vorgesé&dttigtem Bett (Abb.24 und 25) zu erken-
nen. Wdhrend die von der Langmuir-Gleichung vorausgesagte Ver-
drédngung flir CO, sehr gut vorausgesagt wird (maximaler Feh-
ler: 5%), ist die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experi-
ment bei Ny0 schlechter (die Fehler der einzelnen Versuche

reichen von 4 bis 53%).

Im Gegensatz zu diesen Ergebnissen stehen die von Brunauer an-
gegebenen Daten filir die Adsorption von N0 und CO; an Aktiv-
kohle (9), wo die Anwesenheit von CO) die Adsorption von N0

verstdrkt.
Dieses System verh&dlt sich dem System N50O - CO; sehr &hnlich,

nur daB das im Vergleich zu CO, stédrker adsorbierte NH3 das
N0 so gut wie vollstdndig verdringt (Durchbruchskurven mit
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und ohne Vorbeladung in Abb.26-28). Das wird auch gut von der
Langmuir-Gleichung vorhergesagt. Die fiir NH3 vorhergesagte Ab-
nahme von Kg liegt mit 1-7% noch innerhalb der experimentel-
len Fehlergrenze. Die MeBdaten befinden sich in Tab.15.

3.2.5 Hy0 - COy

Auch im System H9O - CO, ist der Unterschied der Adsorption
der beiden Komponenten so gro8, daB die schwdcher adsorbierte
Komponente (CO, in diesem Fall) vollstdndig verdrdngt wird.
Das wird durch die experimentellen Daten (Tab.l16) und die
Durchbruchskurven (2bb.29 und 30) belegt. In Abb.29 erscheint
eine gleichzeitige Verdringung von H,0 {ilberraschend. Es ist
jedoch anzunehmen, daB dieser Effekt nur vorgetiuscht wird,
da der HyO-Partialdruck iiber den langen Versuchszeitraum von
17 h nicht v&llig konstant war. AuBerdem ist ein Analysenfeh-
ler nicht auszuschlieBen, da die Hgp0O-Analyse nicht geeicht
war. Die mittlere HpO-Konzentration wird mit 1900 vpm 8% an-
genommen. Bei dem nur kurze Zeit dauernden Versuch mit
HyO-vorges&dttigtem Bett (Abb.30) tritt der Effekt erwartungs-

gemdB nicht auf.

Ganz analog verhdlt sich das System HO - NH3, d.h. die schwi-
cher adsorbierte Komponente NH3 wird durch H,O ebenfalls ver-
drdngt (Abb.31): Die Flidche des desorbierten NH3 entspricht
im Durchbruchsdiagramm v$llig der Fliche des adsorbierten NHj
im Rahmen der Fehlergrenzen. Die Durchbruchszeit fiir NH3 ist
deutlich kiirzer als beim entsprechenden Versuch ohne H,0. Ein
Teil der Durchbruchskurve fiir H50 ist gestrichelt gezeichnet,
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da auch hier der HjyO-Partialdruck iiber die gesamte Versuchs-
dauer nicht konstant und die HyO-Analytik nicht geeicht war.
Wie nicht anders zu erwarten, ist der Adsorptionskoeffizient
von NH3 am vorher mit H)O ges&dttigten Bett gegeniiber dem
trockenen Bett drastisch, d.h. etwa um den Faktor 10 verklei-
nert. (Abb.32, sowie Tab.l1l7 und 10). Im Gegensatz zum COy
(Abb.30) wird aber noch etwas NH3 adsorbiert, was sich auch
in einer schwachen, aber merklichen Verdringung von H,O
duBert. Es besteht somit eine Diskrepanz zwischen den Ergeb-
nissen der beiden NH3-H,O-Versuche, mit und ohne H-O-Vorbe-

ladung des Bettes, die vorerst unerkldrt bleiben muB.

3.2.7 NH3 - COy

Dieses System 148t sich mit der Langmuir-Theorie nicht behan-
deln, weil eine der Grundvoraussetzungen dieser Theorie nicht
erfiillt ist, wonach die koadsorbierten Gase nicht miteinander
wechselwirken diirfen. Das Adsorptionsverhalten von CO5 und
NH3 =zeigt aber, daB eine verstdrkte Adsorption beider Gase
eintritt (Abb.33), daB also gegenseitige Anziehungskré&fte vor-
liegen. Interessant ist dabei der Verlauf der Durchbruchskur-
ve fir COj: die zundchst weitgehend normal aussehende Kurve
zeigt schon unterhalb der Eingangskonzentration Satti-
gungserscheinungen, die offenbar von einer verstdrkten Adsorp-
tion infolge des koadsorbierten NHj3 herrlihren. Erst mit zuneh-
mender Adsorption von NH3 kommt es auch zum vollen CO,-Durch-
bruch. Die Daten (Tab.18) ergeben eine Erhdhung der COp-Ad-
sorption um 200-300%, die der NH3-Adsorption um 25-45%. Beson-
ders deutlich tritt der Effekt bei den Versuchen mit vorbela-
denem Bett zutage (Abb.34 und 35), wo sich die verstdrkte Ad-
sorption der voradsorbierten Komponente nach beginnender Ad-

sorption der zweiten Komponente in einer voriilbergehenden Ab-
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nahme der Ausgangskonzentration bemerkbar macht.

Es war nun zu erkldren, ob die gegenseitige Wechselwirkung so
stark ist, daf sie zu einer Verbindungsbildung nach Gleichung
11 fdhrt.

2 NH3( ) + COZ(g) —e NHZCOONH4(S) (11)

g

Die Verbindung Ammoniumcarbaminat ist ein Salz, das das Adsor-
berbett verstopfen konnte.

Bei der Durchfiihrung der Versuche wurde keine Druckerhshung
beobachtet, die von einer Salzbildung verursacht hdtte werden
miissen. Es 148t sich aber auch zeigen, daB aus Griinden der
Thermodynamik unter den Versuchsbedingungen (T=293 K,
CNH3” Ccoz’x 1000 vpm) Reaktion 11 nicht stattfinden

kann.

Die Feie Energie der Reaktion AG ist

AG = BG® +RT 1n 1 (12)
- (p13)" -+ (p°02)

Mit AGC
DG

~7,2582 keal/iiol (7) ergibt sich:

2,02  kcal/mol,

d.h. OG>0 und die Reaktion kann nicht spontan ablaufen.

Das technische Verfahren zur Darstellung von Ammoniumcarbami-
nat arbeitet auch bei wesentlich hoéheren Temperaturen und
Driicken (423 K, 100 atm.) (8).
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Die beobachtete Wechselwirkung zwischen NH3 und CO, kann
daher nur physikalischer Natur sein. Aufgrund des beobach-
teten Molverh&dltnisses NH3/C02 im Adsorbat von ungefdhr 2
(Tab.18) ist jedoch anzunehmen, daB je zwei Molekeln NHj3 in
der Nachbarschaft einer COj-Molekel adsorbiert sind. Damit
widre eine gewisse Ordnung in der adsorbierten Phase gegeben,

die als Vorstufe fiir Reaktion 11 anzusehen ist.

Ahnliche Effekte verstdrkter Adsorption bei Anwesenheit
mehrerer Adsorptive sind in der Literatur mehrfach beschrie-
ben worden (9,11), aber erst aus jlingster Zeit datiert ein
Versuch von Barrer und Klinowski, dieses Phdnomen in einem

Modell quantitativ zu beschreiben (10).

Mit diesem Gasgemisch sind keine Durchbruchsversuche mit
brauchbaren MeBergebnissen durchzufiihren, da eine augenblick-
liche Salzbildung schon in der Gasphase stattfindet. Das
zeigt sich auch schon durch die Bildung eines sichtbaren
weiBen Niederschlages in der Glasapparatur und durch Drucker-
h6hung im Adsorberbett. Bei dem Niederschlag handelt es sich
um Ammoniumnitrat, wie eine qualitative Analyse ergab, aber
nicht um Ammoniumnitrit.

Da das vom Hersteller gelieferte NOy in Luft verdiinnt war,
und da der verwendete N, Spuren von H,O enthielt (5vpm), kann

folgende Reaktionssequenz formuliert werden:

2 NOj + H90 ——yp HNO3 + HNO, (12)
3 HNOj — HNO3 + 2 NO + H,0 (13)
2 NO + 09 — 2 NOj . : (14)
HNO3 + NH3 —& NH, NOj : (15)

2 NO, + 2 NH3 + Hp0 + 1/2 Oy — 2 NH4NO3 (16)
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392.9 NH3 - NO

Bei Verwendung von NO anstelle von NO, wurde ebenfalls die
Bildung eines weiBen Niederschlages verbunden mit einer Druck-
erhShung im Absorberbett beobachtet, nur erfolgte der Vorgang
wesentlich langsamer als im vorigen Fall. Auch hier bestand
der Niederschlag ausschlieBlich aus Ammoniumnitrat. Die zur
Bildung von Nitrat notwendigen Substanzen 09 und H0 waren
nur in Spuren vorhanden (jeweils 5 vpm in Nj), was die langsa-

me Salzbildung nach den Gleichungen 17-21 erkléart.

2 NO + 09 —= 2 NO, (17)
2 NOz + HZO———v HNO3 + HNOZ (18)
3 HNOp —— HNO3 + 2 NO + H0 (19)

HNO3 + NH3 ~———% NH4NO; (20)
4 NO + 4 NH3 + 3 Oy + 2 H90 ——»p 4 NH3NOj3 (21)

3.3 Koadsorption des ternidren Gemisches COy = NH3 = Hy0

Mit den untersuchten bindren Gemischen wurden die denkbaren
prinzipiellen Fille erfaft, namlich

- kein erkennbarer gegenseitiger EinfluB,

- dgegenseitige Verdrdngung,

- verstdrkte Adsorption infolge gegenseitiger Anziehung,

- Salzbildung.

Eine Ausweitung des experimentellen Programms auf polynire
Systeme erschien nur sinnvoll, wenn beispielhaft aus der
Vielzahl der denkbaren MdSglichkeiten Prinzipien der sich bei
der Koadsorption abspielenden Vorgidnge aufgezeigt werden
ké&nnten. Als solcher Fall erschien das ternére System COp -
NH3 = H,O giinstig, weil hier gegenseitige Anziehung
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(COp - NH3) mit gegenseitiger Verdrdngung (CO9 - H,0, NH3y =
Hy0) in Konkurrenz liegen. Ohne die hier noch fehlende theore-
tische Behandlung ist es a priori nicht méglich, eine Voraus-
sage zu machen, welcher Effekt die Oberhand behalten wiirde.

Wie aus den Durchbruchskurven in Abb.36 zu ersehen ist, zei-
gen CO5 und NH3 zundchst das erwartete bin&dre Verhalten, d.h.
die COj-Kurve besitzt ein Plateau unterhalb von Cj ; um
erst mit dem NH3 voll durchzubrechen. Die Adsorption von COy
ist im Vergleich zu CO3 allein deutlich erh&ht (31 Nml/g ge-
genﬁber ca. 20 Nml/g). Da NH3 aber vom Hp0 bereits deutlich
verdrédngt wird (63 Nml/g gegenilbber ca. 100 Nml/g f£filir NHj
allein), kann der Verstidrkungseffekt f£fir die CO,-Adsorption
nicht mehr voll zum Tragen kommen. Nach dem vollen Durchbruch
von COy und NH3 (C, = C;) bekommt mit dem einsetzenden Durch-
bruch von H90 die Verdringungswirkung die Oberhand: sowohl
die COp - wie auch die NH3-Kurve ibersteigt die entsprechen-
den Cj-Werte. Die in Tab.l9 angegebenen Kg-Werte (15 Nml/g
fir COjp, 36 Nml/g filir NH3) stellen die Differenz aus zunéchst
adsorbierter und anschlieBfend verdrdngter Menge, d.h. die im
Bett verbleibende Restmenge dar. Die Verdrdngung durch H0
ist also keineswegs vollstdndig. Offenbar ist die HyO-Adsorp-
tion ebenfalls verringert, wie die Zeit des beginnenden Durch-
bruchs (tp) andeutet (220 min gegeniiber 375 min, Tab.1l7).

Diese Effekte werden durch den Versuch am mit H9O vorbelade-
nen Bett bestdtigt (Tab.19, Abb.37): die Adsorption von COjp
und NH3 ist von vornherein sehr stark abgeschwdcht, aber
immer noch deutlich stidrker als bei den Versuchen mit den bi-
ndren Gemischen von CO, oder NH3 mit H,O.

HoO wird vom vorgesdttigten Bett deutlich verdrdngt. Eine ge-
naue Quantifizierung der verdrédngten Menge ist wegen der feh-

lenden H9O-Eichung nicht m&glich.
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4. Zusammenfassung und Schlugfolgerungen

Bei der Koadsorption bindrer Gasgemische an Molekularsieb 10A
sind vier verschiedene Fille zu unterscheiden, die an einer
Reihe von Beispielen untersucht wurden.

Dies sind:

- Keine erkennbare gegenseitige Beeinflussung unter den gege-
benen Bedingungen (20°cC, Konzentrationen ca.
1000 Vol.-ppm). Beispiel: NO - CO5 und NO - N,O.

- Teilweise oder vollstdndige Verdrdngung der schwdcher adsor-
bierten. Komponente bei abstofender Wechselwirkung der bei-
den Gase. Je gréBer der Unterschied in der Adsorptionska-
pazitdt, desto stdrker der Verdringungseffekt.

Beispiel: N70 - COp, N0 - NHj3, Hp0 - COp und H,O0 - NH3.

- Verstdrkte Adsorption beider Komponenten. Dieser Fall tritt
auf, wenn die beiden Gase in anziehender Wechselwirkung mit-
einander stehen. Beispiel: NH3 - COj. NH3 und COj werden da-

bei im Molverhdltnis 2:1 adsorbiert.

— Chemische Reaktion unter Verbindungsbildung.
Beispiel:NH3 - NO, und NH3 - NO.

Nur die ersten beiden Fdlle sind prinzipiell mit der
Langmuir-Theorie zu beschreiben, jedoch wurden deutlich Abwei-

chungen festgestellt.

Im terndren System COy-NH3-H2O kommt sowohl die verstdrkte
Adsorption von CO)p und NHj als auch die Verdrdngung durch H70
zum Zuge. Insgesamt ist die Verdrdngung ausschlaggebend. Prak-
tische Bedeutung haben diese Koadsorptionseffekte insofern,

als bei der Reinigung von feuchten Gasgemischen mit einer ver-
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ringerten Adsorberkapazitdt fiir alle Gase im Vergleich zu
trockenen Gasen zu rechnen ist. Die Adsorberbetten sind ent-

sprechend auszulegen, d.h. mit Zuschl&gen zu versehen.

In dem selteneren Fall, daB ein Verstidrkungseffekt auftritt,
gilt das Gegenteil. |

Salzbildung muB vermieden werden, weil dadurch das Bett ver-
stopft werden kann. Bei der Bildung von NH4NO3 ist zudem beim

Regenerieren des Adsorberbettes mit Verpuffungen zu rechnen.
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Tab. 1 : Schmelz- und Siedepunkte einiger Abgaskompo-

nenten bei 1 bar

Substanz Schmelzpunkt (K) Siedepunkt (K)
CH, 89.2 109.2
NO 109.6 121.5
N,O 182.4 184.6
NH, 195.5 239.8
Co, 216.5/5.2 bar 194.7 Subl.
HI 222.4 237.9
NO, 262 294.3
H,0 273.2 373.2
486 .8 558.4
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Tab, 2t Dynamische Adsorption von NO in N2 an Molekularsieb
10A bei 5 bar abs. und 20°cC (Gesamt-GasfluB: 1 Nm3/h)

versuch| M CiNO ty | Totzeit Kg
Ne (g) | (Vol.=ppm) | ;i) | (min) (Nml/g)
1 600 530 2,4 0,46 | 2.9.10°%
2 " 915 2,4 0,42 | 4,8.1072

3 " 250 2,2 o484 | 1,3.1072
4 " 750 2,2 0,44 | 3,4.1072
5 " 345 2,2 0,46 | 1,7.1072
6 " 850 2,3 0,44 | 4,4+1072
7 " 300 2,4 0,46 | 1,6+10 2
8 " 635 2,4 0,46 | 3,3:1072
9 " 455 2,3 0,47 | 2,4.1072
10 " 835 2,2 0,49 | 4,0.1072

Tab, 3: Adsorption von NO - Priifung mit Langmuir-Gleichung (4a)

Versuch P m (exp.) m (bexr.) Abweichung
N2 (nmHg) (9/9) (9/9) (&)
1 2,0 3,9+107° 3,7:107°
2 3,4 6,410 ° 6,1°10°°
3 0,94 1,7410°° 1,7°107° 0
4 2,8 4,6 10“5 5,1¢107° 10
5 1,3 2,3.107° 2,4:107° 4
6 3,2 5,9¢10™° 5,8¢10"° 2
7 1,1 2,1+10"° 2,00107° 5
8 2,4 4,4:10"° 4,4010°° 0
9 1,7 3,20107° 3,1¢107° 3

o~ 3,1 5,4+107° 5,6010"° 4
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Tab., 4 ¢ Dynamische Adsoxption von NO2 in N, an Molekulax-
sieb 10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt-GasfluB: 1 Nm3/h)

NO
Versuch M Cy 2 ty Totzeit K4
N (9) (Vol.=-ppm) |
. (min) (min) (Nml/g)
1 50 930 4,3.10% - 1,3+10%
2 " 882 4,60 102 0,43 | 1,4+10°
3 o 1728 2,2+ 10% 0,30 | 1,3%10°
4 " 1440 2,710° - | 1,310
5 " 1880 2,0¢10° 0,55 | 1,310°

Tab., 5: Adsorption von NO, - Priifung mit Langmuir-Gleichung (5)

Versuch P m (exp.) m (bexr,) Abweichung
N2 (mmHg) (9/9) (g/9) (%)
1 3,5 4,810 4,810 0
2 3,3 5,1+107 ) " 6
3 , 4,8-10'1 " o)
4 5,4 4,810 " 0
5 7,1 4,8-10"" " 0
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Tab. 6: Dynamische Adsorption von N,O in N2 an Molekular51eb
10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt—GasfluB:1 Nm /h)

Versuch M C?ZO tM Totzeit Kd
N2 (g) {vol.-ppm) (min) (min) (Nml/q)
1 75 972 38 0,18 8,5
2 " 765 40 " 6,8
3 " 500 43 " 4,9
4 n 243 46 n 2,5
5 " 340 45 " 3,5
6 50 795 29 " 8,0
7 75 360 47 " 4,0
8 600 300 372 " 3,1
9 300 775 167 " 7,1

Tab. 7: Adsorption von N20'- Priifung mit Langmuir-Gleichung (6)

Versuch p m (exp.) m (ber.) Abweichung
NS (mmHg) (9/9) (g/9) (%)
1 3,6 1,7-1072 1,7800™2 0
2 2,9 1,34102 1,4010"2 7
3 1,9 9,7+10°2 9,9¢10™2 2
4 0,91 5,0°10" 2 5,1°10"2 2
5 1,3 6,9°10"2 7,00 102 1
6 3,0 1,610 2 1,5¢1072% 7
7 1,4 7,9+10°2 7,5+1072 5
8 1,1 6,110 2 6,0°10 2 2
9 2,9 1,4¢10"2 1,4¢10°2 0
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Tab., 8: Dynamische Adsorption von CO, in N, an Molekularsieb

— 2 2

10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt-Gasfluf: 1 Nm>/h)

Versuch M CSOZ tm Totzeit Kd
N2 (g) (Vol.-ppm) (min) (min) (Nml/g)
1 75 925 92 0,4 20
2 " 970 96 " 21
3 300 555 513 " 16
4 n 815 416 " 19
5 " ' 260 698 " 9,9
6 " 390 609 " 13
7 " 850 400 " 19
8 " 975 375 " 20
9 " 300 675 " 11

Tab, 9: Adsorption von CO

e 2

- Priifung mit Langmuir-Gleichung (7)

Versuch' P m (exp.) nm (ber,) Abweichung
N®  (mmHg) (9/9) (9/9) (%)
1 3,5 4,010 2 4,00 1072 0
2 3,6 4,2¢107%2 4,0°10"2 5
3 2,1 3,2¢107% 3,2°1072 0
4 3,1 3,810 2 3,8+10°2 0
5 0,98 2,0°1072 240°1072 0
6 1,5 2,6+1072 2,6+1072 0
7 3,2 3,8:10"2 3,8.1072 3
8 3,7 4,0+1072 4,0010™2 2
9 1,1 2,2+1072 2,2+1072 0
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Tab. 10: Dynamische Adsorption von NH3 an Molekularsieb 10A
bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt~Gasfluf: 1 Nm3/h)

Versuch M C§H3 tM Totzeit Kd
N2 (g9) (Volsppm) (min) (rmin) (Nml/qg)
1 75 240 1,6+10° 0,4 8,610
2 " 620 7,0+10° " 9,7:10"
3 " 320 1,2+10° " 8,8°10"
4 " 1015 4,9°10° ,3 1,1+10%
5 " 1370 3,8°10° , 4 1,2+10°
6 n 970 5,3+10° , 1,1°10°
7 50 1160 2,9+10° - 1,1¢10%
8 " 1120 3,2+10°3 - 1,2+ 102
9 n 195 1,2°10° - 7,9+10"

Tab,

14: Adsorption von NH3

- Priifung mit Langmuir-=Gleichung (8)

Vexsuch P m (exp.) m ( ber. ) Abweichung
N2 (mmkg) (9/9) (9/9) (%)
1 0,90 6,610 2 6,510 % 2
2 2,3 7,510 2 8.1°1072 7
3 1,2 6,8 10”2 7,0°10™2 3
4 3,8 8,510 2 8,6°10 2 1
5 5,1 9,3°10"2 8,8¢10™2 6
6 3,6 8,510 2 8,5¢ 10”2 0
7 4,4 8,510 2 8,7+10"2 2
8 4,2 9,3°10"2 8,7°10 2 7
9 0,73 6,1°10"2 6,0° 1072 2
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Tab, 12: Dynamische Koadsorption von CO% und NO in N2 an

Molekularsieb 10A bei 5 bar abs., und 20 C (Gesamt-GasfluB:
3
1 Nm™/h)

Vexrsuch M C, t K
o i M d
N= (g9) (Vol.-ppm) (min,) (Nml/g)
CO2 NO CO2 NO CO2 NO
a)
600 890 835 792 - 20 -
2 300 885 845 390 1,3 19 4,1:10°2
3 300 850 835 - 1,2 - 3,1-10‘2
a) pie Kolonne war vorgesdttigt mit NO , Kd = 4,0-10—2le/g
b) Die Kolonne war vorgesdttigt mit C02, Kd = 19 Nml/g
Tab., 13: Dynamische Koadsorption von NZO und NO in N2 an
Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt~GasfluB:
1 Nm>/h)
Versgch M Ci tm Kd
N= (g9) (Vol.-ppm) (min, ) (Nml/g)
NO NZO NO NZO NO N20
600 850 300 - 330 - 2,8
22w 850 300 1,9 = 4,4:10°2 ~
3b) " 850 300 - 360 — 2,9

a) Die Kolonne war vorgesdttigt mit N,0/ K
b) Die Kolonne war vorgesittigt mit NO , K

= 3,1 Nml/g

d =2
= 4,410 Nml/g

d
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Tab, 14: Dynamische Koadsorption von N20 und CO2 in N2 an
Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt-GasfluB:
1 Nm3/h)

Versuch M C; ty ’ Ky
NS (g) (Vol.-ppm) (min,) (Nml/g)
co, N,0 co, N,0 €O, N,0
1 75 953 340  9,4:10' 37 20 1,6
2 " 373 962  1,4*10% 35 11 6,0
3 " 603 500  1,2:10° 38 16 2,7
4 " 1120 250  8,7:10" 36 22 1,2
52 970 360  9,1+10' 47 19 2,3
6P) w 970 360 9,6°10' 20 20 1,7
72) 300 975 360 3,8°10° 85 20 1,8

a) Die Kolonne war vorgesidttigt mit N20 » Kg = 4 Nml/g
b) Die Kolonne war vorgesdttigt mit co, "Kd = 21 Nml/g in
Vers. 6 und 20 Nml/g in Vers. 7
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Tab. 15: Dynamische Koadsorption von N,O und NH3 in N2 an
Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 20°c (Gesamt-GasfluB:
1 Nm>/h)

Versuch M Ci tM Kd
N8 (g) (Vol.-ppm) (min., ) (Nml/q)
N,0 NH, N,0 NHg N,0 NH,

1:: 50 795 1145 - 3,1410%2 =  1,2.10°
2 " 788 1160 o . - 0 -
3 n 525 1120 26 3,1+10° 0  1,2-10°
4, " 792 435 26  6,7¢102 0 9,610
5 " 790 1120 0,57 — 0,17 —

a) Die Kolonne war vorgesittigt mit N,0 , K4 = 8,0 Nml/g

b) Die Kolonne war vorgesdttigt mit NH3 v Kg = 1,1'102 Nml/g
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Tab, 46: Dynamische Koadsorption von CO, und H,O in Né an

Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 18°¢ (Gesamt-GasfluB:
1 Nm3/h)

Vers:ch M Ci tM tD Kd
N= (g) (Vol,-ppm) (min)  (min) (Nml/g)
CO2 HZO CO2 H20 CO2 HzO
1 50 980 ca. 2000 55 402 0O ca. 310
%
2 50 910 ca. 1900 0 - 0 -

% Die Kolonne war vorgesdttigt mit H,O0 , K., = ca. ZBOﬁtml/g

2 d

2 2
Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 18°C (Gesamt-GasfluB:

1 Nm%/h).

Tab, 17: Dynamische Koadsorption von NH8 und H,O in N, an

Versuch M Ci tM tD Kd
N®  (q) (Vol.-ppm)  (min)  (min) (Nml/q)
‘ NH3 HZO NH3 H20 : NH3 HZO
1 50 900 ca, 1900 210 375 0 ca. 280
C
2 50 900 ca. 1900 35 - 10 -

% Die Kolonne war vorgeséittigt mit H20 » Kq = ca. 280 Nml/g




Tab, 18': Dynamische Koadsorption von NHg und co, in N, an

2
Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 20°C (Gesamt-Gasfluf: 1 Nm>/h)

Versuch M Ci tM Kd

N2 (g) (Vol.~ppm) (rmin, ) (Nml/g)
co, NH, co, NH, co, NH

1 75 972 1015 1,1:30%° 6,4.10° 68 140

2 n 580 320 1,2¢10% 1,9-10° 59 130

3 " 590 1370 5,2010° 4,9.102 69 150

4 " 1130 655 9,9°10' 9,7-10% 90 150

52) " 925 960 - 6,7-10% - 150

6P) " 995 970 3,1+102 - 67 -

n 2 2
7 970 960 1,2°10% 6,510 64 140

0

_ag_

a) Die Kolonne war vorgesdattigt mit COZ' Kd 20 Nml/g

1,1+10% Nml/g

'b) Die Kolonne war vorgesdttigt mit NH3, K4




Tab, 19: Dynamische Koadsorption wvon CO,, NH; und H,0 in N, an

Molekularsieb 10A bei 5 bar abs. und 18°C (Gesamt-Gasflu8: 1 Nm>/h)

M c; ty t, K,
(g) (Vol.-ppm) (min) (min) (Nml/qg)

co, NH, H,O co, NH,  H)O co, NH, H,O
50 902 910 ca.1900 80 210 ca.220 15 36 ca.270
50 910 915 ca.1900 6 63 - 12 28 -

XQ Die Kolonne war vorgesdttigt mit Hzo, Kd = ca. 280 Nml/g

-gg-
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Durchbruchskurve von NH3 an'Molekularsieb 10A
(Vers.,-Nr. 3)

Langmuir-Isotherme filir die Adsorption von NH3 an
Molekularsieb 10A.

Durchbruchskurven von NO und C02 an unvorbehandel-
tem Molekularsieb 10A (VE¥s:-Nr. 2)
Durchbruchskurven:von .NQ und CO2 an mit CO2 voxr-
beladenem Molekularsieb 10A (Vers,=-Nr. 1)
Durchbruchskurven von NO und 002 an mit 002 vor-
beladenem Molekularsieb 1OA (Vers.-Nr, 3).
Durchbruchskurven von NO und N20 an unvorbehandel-
tem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr, 2).
Durchbruchskurven von NO und NZO an mit NZO vor=
beladenem Molekularsjeb 10A (Vers.-Nr. 1).
Durchbruchskurven von NO und N20 an mit NO vorbe-
ladenem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr. 3)
Durchbruchskurven von Nzo und CO2 an unvorbehan-

deltem Molekularsieb 10A (Vers.-Nxr. 1).

Durchbruchskurven von N20 und CO2 an mit NZO vVoxr-

~ belddenem Molekularsieb 10A (Vers,-Nxr., 5).

Durchbruchskurven von Nzo und CO2 an mit C02 vorbe-

ladenem Molekularsieb 102 (Vers.=Nr., 6).,

Durchbruchskurven wvon NZO und NH3 an unvorbehan-

deltem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr, .3).
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Durchbruchskurven von Nzo und NH3 an mit N20 vor-
beladenem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr, 1).
Durchbruchskurven von N20 und NH3 an mit NH3 vor-
beladenem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr. 2).
Durchbruchskurven von co, und H20 an unvorbehan-
deltem Molekularsieb ]OA.

Durchbruchskurven von 002 und HZO an mit HZO vor-
beladenem Molekularsieb 10A,

Durchbruchskurven von NH, und HZO an unvorbehandél-
tem Molekularsieb 10A,

Durchbruchskurven von NH3 und H20 an mit H,0 vor-
beladenem Molekularsieb 10A,

Durchbruchskurven von NH3 und CO2 an unvorbehan-
delten Molekularsieb 10A.

Durchbruchskurven von NH3 und CO2 an mit CO2 vOor=—
beladenem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr. 5).
Durchbruchskurven von NH3 und CO2 an mit NH3 vor-
beladenem Molekularsieb 10A (Vers.-Nr, 6).
Durchbruchskurven von COZ' NH3 und Héo an unvor- .
behandeltem Molekularsieb 10A,

Durchbruchskurven von C02, NH, und H,0 an mit HZO

vorbeladenem Molekuarsieb 10A.
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Abb. 1: FlieBschema der dynamischen Adsorptions-Apparatur
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Langmuir-Isotherme fiir die Adsorption von NO an Molekularsieb 10 A
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Abb, 7: Durchbruchskurve von NO2 an Molekularsieb 10 A (Vers.=Nr. 5)
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Abb., 8: Langmuir-Isotherme fiir die Adsorption von No? an Molekularsieb 10 A
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Abb, 10: Durchbruchskurve von NZO an Molekularsieb 10 A (Vers.~Nr. 5)
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Abb, 11: Langmuir-Isotherme fiir die Adsorption von N20 an Molekularsieb 10 A
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Abb. 13: Durchbruchskurve von 002 an Molekularsi;b 10 A (Vers.-Nr. 5)
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Abb, 14: TLangmuir-Isotherme fiir die Adsorption von 002 an Molekularsieb 10 A
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Abb. 15: Durchbruchskurve von Nl:{3 an Molekularsieb 10 A (Vers, Nr.=3)
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Abb, 16: Langmuir-Isotherme fiir die Adsorption von NH, an Molekularsieb 10 A
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Abb. 17: Durchbruchskurven von NO und 602 an unvorbeshandeltem Molekularsieb 10 A (Vers.-Nr. 2)
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Abb., 18: Durchbruchskurven von NO und 002 an mit N0 vorbelaudenem Molekularsieb 10 A (Vers.-Nr. 1)
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Abb. 19: Durchbruchskurven von NO und CO, an mit CO, vorbeladenem Molekularsieb 10 A (Vers.-Nr. 3)
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Abb, 20: Durchbruchskurven von NO und NZO an unvorbehandeltem Molekularsieb 10 A (Vers.-Nr. 2)
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Abb., 25: Durchbruchskurven von Nao und CO2 an mit CO2 vorbeladenen
Molekularsieb 10 A (Vers.,-Nr, 6)
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Abb. 26: Durchbruchskurven von NZO und NH3 an unvorbehandeltem Molekularsieb 10 A (Vers.~Nr. 3)
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Abb. 28: Durchbruchskurven von N,0 und NH3 an mit NH3 vorbeladenem Molekularsieb 10 A (Vers.-HNr, 2)
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Abb. 32: Durchbruchskurven von NH3 und H20 an mit H20 vorbeladenem Molekularsieb 10A
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Abb, 33: Durchbruchskurven von NH3 und Co2 an unvorbehandeltem Molekularsieb 10 A
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Abb, 34:; Durchbruchskurven von N'H3 und CO2 an mit 002 vorbeladenem Molekularsieb 10 A
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Abb. 35: Durchbruchskurven von NH3 und 002 an mit NH3 vorbeladenem Molekularsieb 10 A
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