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ADSORPTIVE SEPARATION OF
NOx FROM DISSOLVER OFF=GAS

H. Ringel

Abstract

After precleaning the dissolver off-gas contains, besides the
noble gases Xe and Kr, about 0.5 vol.% each of NOX and H20.
For the removal of these NO and HZO residues to below 1 ppm,
an adsorptive gas cleaning process has been developed and
tested on a lab-scale. For the process, an acid resistant
molecular sieve was selected and its properties investigated
with respect to application; e.g. the dependence of the
adsorption capacity on temperature, gas composition and face
velocity. By the operation of a lab-scale facility with

400 N1/h continuous off-gas throughput the suitability of

the adsorption process has been demonstrated for off-gas

and H.,0 to the

cleaning and recycling of the separated N02 2

dissolver,
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ADSORPTIVE ABTRENNUNG VON
NOy AUS DEM AUFLOSERABGAS

H. Ringel

Kurzfassung

Nach der Vorreinigung enthdlt das Aufldserabgas neben den Edel-
gasen Xe und Kr noch etwa 0,5 Vol.3 NOX— und H20~Anteile. Flr
die Abtrennung dieser NOX- und HZO-Reste bis auf < 1 ppm wird
ein adsorptives Gasreinigungsverfahren entwickelt und im Labor-
maBstab erprobt. Es wird ein sdurefestes Molekularsieb dafir
ausgewdhlt und dessen Eigenschaften fiir die Anwendung unter-
sucht, u. a. die Abhdngigkeit der Adsorptionskapazitdt von
Temperatur, Gaszusammensetzung und Leerrohrgeschwindigkeit.
Durch den Betrieb einer Laboranlage mit 400 N1l/h kontinuier-
lichem Gasdurchsatz wird die Eignung des Aésorptionsﬁerfahrens
fiir die Gasreinigung sowie flir die Rilickfilhrung des abgetrennten

NO2 und HZO zum Aufldser demonstriert.
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1. EINLEITUNG

Die Abtrennung von Stickoxiden aus Abgasen ist ein umfangreiches
Gebiet, das im Weiteren zunehmende Beachtung erfdhrt. Typisch
flir die NOX~Abtrennung sind zum einen die in Art und GroBe sehr
unterschiedlichen Anlagen, an die eine Abgasreinigung ange-
gliedert werden soll und zum anderen die sehr verschiedenen Ab-
gaszusammensetzungen. S0 sind NOX~Abgasprobleme bei den Ver-
brennungsmotoren des Verkehrs sowie bei den sehr grofien statio-
ndren Kohlekraftwerken vorhanden. Das Abgas kann "sauber" sein,
d. h. es besteht aus Luft oder Stickstoff, die nur NOx und HZO
enthalten (wie bei der Salpetersidureherstellung) oder es kann
ausgesprochen "unsauber" sein, d. h. es besteht aus Luft, die

- neben NOX - S50 Co Staub usw. enthdlt (wie bei einer Haus~-

2! 2!

haltsfeuerung).
Entsprechend diesen verschiedenen Problemstellungen wurden bis
heute eine Vielzahl von NoxmAbtrenn~ bzw. Umsetzverfahren be-

kannt.

Die vorliegende Arbeit bezieht sich entsprechend ebenfalls nur
auf eine begrenzte Aufgabenstellung. Es wurde ein Verfahren ge-
sucht und experimentell entwickelt, das die restlichen NOX-An—

teile aus dem Abgas eines Auflisers filir Kernbrennstoff abtrennt.

Die abgebrannten Brennelemente eines Kernreaktors werden fir
deren Wiederaufarbeitung in heifer Salpetersdure aufgeldst. Da-
bei entsteht eine relativ grofie Menge nitroser Gase, die zum
groBten Teil in einer dem Aufldser nachgeschalteten Waschkolonne
aus dem Aufldserabgas ausgewaschen werden. Diese Nowabsorption
in HZO entspricht der Salpetersdureherstellung und wie dort
verliuft die Absorption ebenfalls nicht vollstédndig, d. h. das
Gasgemisch am Waschkolonnenausgang enthdlt bis zu 0,5 Vol.%

(NOz + NO).

Unter den gegebenen Randbedingungen des Gesamtverfahrens er-
scheint es sinnvoll, fiir die Abtrennung dieser NOwaeste die
Adsorption einzusetzen, obwohl im groftechnischen Einsatz

- d. h. einige 100.000 Nm® Abgas/h - die Adsorption hiufig un-
wirtschaftlich ist. Die bestimmenden Randbedingungen flr den

Einsatz im Bereich der Aufldserabgasreinigung sind:



- Relativ kleine Gasmengen, eine typische Gr&Be

ist 100 Nm3 Abgas/h.

- Es wird ein sehr kleiner NOX~Restanteil von
< 1 ppm gefordert. Diese Forderung besteht
beim vorliegenden Problem nicht wegen einer
extrem kleinen Emissionsgrenze, sondern sie
ergibt sich aus den Bedingungen fiir den
nachfolgenden ProzeB zur Abtrennung des ra-

diocaktiven Kryptons.

- Das Verfahren ist ein HeifBzellenverfahren,
d. h. es soll kein Abfall entstehen, und das
Verfahren muB ausgesprochen sicher und zu-

verldssig arbeiten.

2. {UBERBLICK UBER DIE NOX"ABTRENNUNG AUS ABGASEN

Hier soll - mit Ausnahme der Adsorption - nur ein kurzer Uber-
blick {iber die allgemeinen MOglichkeiten zur Minderung der N0X~

Emission bei stationdren Anlagen gegeben werden.

GroBtechnische Anwendungen der NOX~Rﬁckhaltung sind vor allem
bei GroBfeuerungsanlagen der verschiedensten Art, hier hdufig
als Pilotanlagen, und bei der Salpetersdureherstellung gegeben.
In der Vergangenheit wurden vor allem in Japan Arbeiten auf
diesem Gebiet ausgefiihrt /1/, eine Ubersicht filir amerikanische
Arbeiten gibt /2/.

Bei Feuerungsanlagen besteht zundchst grundsitzlich die M&glich-
keit, die NOX~Emission durch eine verminderte NOX~Entstehung
(Brennverfahren, Brennstoffauswahl) in beschrédnktem Umfang zu

reduzieren; ein Umstand, der im vorliegenden Zusammenhang nicht
von Interesse ist,

Die eigentlichen &Owaﬁckhalteverfahren kénnen in zwei Gruppen
zusammengefaBt werden: nasse und trockene Verfahren.



2. Nasse NOX—Abtrennverfahren

Das tvpische Verfahren zur Reinigung N0x~haltiger Abluft ist die
Gaswdsche, d. h. die Absorption des NOX—Anteils in einer Fligsig-
keit. Wird Wasser verwendet, so entspricht dies der Herstellung
von Salpetersdure. Das Problem dabei ist das vorhandene und

sich neu bildende NO. Im Gegensatz zum N02 ist NO sehr stark
flichtig und zeigt daher geringe Neigungen zur Ab~- bzw. Ad-
sorption. Beli einem Waschturm, der mit reinem Wasser betrieben

wird, ist daher ein typischer max. NOX-Restanteil 0,5 Vol.%.

Da die Oxidation von NO zu NO, eine typisch langsame Reaktion

2
ist, wird der technische Aufwand grof, um diesen NOX~Restanteil
bedeutend zu verringern. Zur Beschleunigung der Oxidation wer-
den die verschiedensten - und dann das jeweilige Verfahren kenn-

zeichnende - Oxidationsmittel eingesetzt:

-~ - flir die NO-Oxidation in der Gasphase: O KC1l0

37 3
- flir die NO-Oxidation in dexr Fliilssigphase: KMnoé, Ca(OCl)z,
H202

Da NO langsam absorbiert, ist die Oxidation in der Flissigphase

auch bei starken Oxidationsmitteln langsam.

Zur Beschleunigung der N02~Absorption wird das Abgas hiufig mit
alkalischen Fliissigkeiten gewaschen wie z. B. mit NaOH. Da fir
die entstehenden Salze in der Regel kein ausreichender Bedarf
besteht, wird dabei das Abluftproblem in ein Abwasserproblem
umgewandelt. Ein Hauptvorteil der Waschverfahren ist ihre Un-
empfindlichkeit gegeniiber weiteren Verunreinigungen des Abgases

wie 802 und Staub.

2.2 Trockene NOXnAbtrennverfahren

Die trockenen Verfahren zur Abgasdenitrierung kénnen eingeteilt

werden in:

- katalytische Reduktion (selektiv, nicht selektiv),

- Adsorption.
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Eine Ubersicht iiber die Trockenverfahren wurde von Wiesmann /3/
zusammengestellt. Im Gegensatz zu den Waschverfahren entsteht
bei der trockenen NOwabtrennung kein Abfallproblem. Der
prinzipielle Nachteil der trockenen Verfahren ist ihre Empfind-
lichkeit gegeniiber Zusatzverunreinigungen; direkt kdnnen sie nur
bei einem "sauberen" Abgas eingesetzt werden, oder sie erfordern

in der Regel eine umfangreiche Abgasvorreinigung.
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Fiir die Behandlung des Abgases von Salpetersdureanlagen werden
hdufig die NOX—Reste katalytisch mit Hz,
Der typische Katalysator ist Platin oder Nickel auf einem

Co, CH4 usw. reduziert.

Aluminiumtrdgermaterial. Bel dieser nicht selektiven Reduktion
wird jedoch der Sauerstoff schneller als das NOx reduziert. Die
Verfahren sind daher normalerweise auf Abgase mit nur geringem

Oz—Anteil beschrinkt.

Wird NHB

geeigneter Parameter (Katalysatorart, Temperatur) NOX selektiv

als Reduktionsmittel verwendet, dann kann bei der Wahl

zZu N2 und H20 umgesetzt werden, ohne daB der Sauerstoff verbrannt
werden muf. Beide ProzeBarten der katalytischen NOX*Umsetzung
wurden bereits umfangreich untersucht, vor allem was die Auswahl
eines geeigneten Katalysators betrifft /1/.

A S i o S YOS T S T s o s T i S S 6O

Entsprechend wie bei der Absorption muf bei einer adsorptiven
Nomeﬁckhaitung darauf geachtet werden, daB das NOX einen hohen

Oxidationsgrad aufweist, da NO2 sehr gut, NO dagegen kaum adsor-
biert.

Das Adsorptionsverfahren hat bis heute keine groBe Beachtung er-
fahren, da der ProzeB filir eine groBStechnische Anwendung zu un-
wirtschaftlich erscheint. Dies liegt in der prinzipiell diskonti-
nuierlichen Betriebsweise begriindet. Fiir groBe Gasdurchsitze

sind sehr groBe Adsorptionsbetten erforderlich, welche einen
hohen Regenerationsaufwand bedeuten /4/.



Die Publikationen liber die verfahrenstechnische Auslegung des
NOX~Adsorptionsprozesses sind nicht umfangreich und enthalten
durchweg keine vollkommenen Datenzusammenstellungen {iber die
ProzeBparameter. In frihen Arbeiten zur NOX~Adsorption wurde
Silikagel oder Aluminiumoxid als Adsorbens eingesetzt; ent-
sprechend der Entwicklung der Molekularsiebe werden heute
praktisch nur noch diese verwendet. Sundaresan u. a. /5/ ver-
gleicht den Einsatz von Silikagel mit einem (nicht ndher spezi-
fizierten) Molekularsieb, wobei sich das Molekularsieb bei der
Reinigung von feuchtem Abgas aus einer Salpetersdurewaschkolonne
wesentlich besser bewdhrt. Fornoff /6/ berichtet {iber Langzeit-
versuche mit einem ebenfalls nicht spezifizierten Molekularsieb
und stellt eine glinstige Kostenrechnung auf. Von Kiovsky u. a.
/7,8/ werden Versuche mit dem Molsieb ZEOLON 200 H von Norton
durchgefiihrt, das sdurefest ist und als Katalysator fir die NO-
Oxidation wirkt. Es wird das Verhalten und die gegenseitige

und H,O bei Luft oder N

2 2 2
auf dem Molekularsieb untersucht. Unter anderem wird der Schluf

Beeinflussung von NO, NO als Tridgergas

gezogen, daf H,O und N02 getrennt adsorbieren und desorbieren.

2
Somit bildet sich auf dem Molekularsieb keine Salpetersdure;

die Parameterangaben sind jedoch nicht vollstdndig.

3. RANDBEDINGUNGEN FUR DIE ABTRENNUNG VON RESTLICHEM
ggx AUS DEM AUFLOSERABGAS

Beim Zerkleinern und Aufldsen der Brennelemente werden u., a. die
folgenden fliichtigen radiocaktiven Nuklide freigesetzt: J-129,
H-3, C-14, Kr-85. Zusdtzlich entstehen bei diesen Verfahrens-
stufen o~ und B=8trahler tragende Aerosocle sowie durch die Uran-
oxidauflésung groBe Mengen nitroser Gase. Durch die Spllung von
Schere und Aufldser mit Zellenluft werden die Schadstoffe ausge-~-

tragen und gelangen in die Abgasreinigungsanlage.

Einen Gesamtiiberblick iber die Behandlung des Aufl&serabgases
wird von Henrich und Weinlinder in /9/ gegeben. Ein vereinfachtes
Grundfliepfbild fiir die Abtrennung der Schadstoffe aus der Splil-
luft zeigt die Abb., 1.
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Abb. 1: Grundfliefbild fiir die Abtrennung der Schadstoffe aus
der Aufldsersplilluft

Als erster Reinigungsschritt wird der gr&BRte Teil des NO_ in

e
einer H20~Waschkolanne aus der Splilluft ausgewaschen, es wird
verdiinnte Salpetersdure gebildet. In einer anschlieBenden abge-
stuften Filterstrecke werden die Aerosole abgeschieden, und daran

a?s?hlleSend soll das Jod an AgN03~impragniertem Silikagel
fixiert werden,

Nach diesen Hauptreinigungsschritten sind im Abgas als radioak-
tive Schadstoffe nur noch H~3, C=-14, Kr-85 und als weiterer



Schadstoff restliches NOX aus der Waschkolonne vorhanden.

Als Richtwert filir die Entwicklung von Abtrennverfahren fiir diese
Stoffe wird angenommen, daB das Abgas nach dem Jodfilter die

folgende Zusammensetzung hat:

Luft (NZ,OZ,AI) mit

0,5 Vol.$% NO_ (iberwiegend NOZ)

1 Vol.% HZO {dieses Wasser enthdlt das Tritium
als HTO, nur ein kleiner Teil des gesamten an-

fallenden H-3 gelangt ins Abgas)

300 ppm co, (das C~14 enthaltend)
0,2 Vol.% Xe (inaktiv)
0,02 Vol.% Kr (das Kr-85 enthaltend)

Je nach Betriebszustand von Schere und Aufléser schwanken

speziell die Werte der Edelgase Xe und Kr sehr betrdchtlich.

Die Forderung nach einer vollkommenen Abtrennung wvon NOX, 820,
C02 und Xe folgt vor allem aus der Kr-2Abtrennung. Das Krypton
ist chemisch inert und hat von diesen Stoffen den tiefsten
Siedepunkt. Eine Abtrennung des Kryptons ist daher nur als
20, C02

der Regel gezielt vor der Kr-Abtrennung aus der Abluft entfernt

letzte Reinigungsstufe méglich. NOX, H und Xe milssen in
werden, damit die Kr-Abtrennanlage vor Betriebsstdrungen (Aus-
frierungen) und Sicherheitsrisiken (Radiolyseprodukte) geschiitzt

wird.

coz und Xe treten mit der Spilluft bzw. mit den Brennelementen
in den Aufl&ser ein, sie kdnnen daher aus der Abgasstrecke nicht
in den Aufltser zurlickgefliihrt werden,. NGX und 320 entstammen
dagegen aus der Salpetersdure, sie werden am besten in den Auf-

18ser-Sdurekreislauf zurlickgefiihrt.

Es ist deshalb naheliegend - wie in der Abb. 1 angedeutet -
diese beiden Stoffe durch selektive Ab~ oder Adsorption aus der
Spiilluft abzutrennen und sie bei der Regenerierung der Betriebs~-
mittel in den Aufldserbereich zurlickzuleiten. Da bei diesen
Techniken keine Stoffumwandlung erfolgt, sind keine Hilfsstoffe

erforderlich, und kein zusdtzlicher Abfall wird erzeugt.



4. BEKANNTE ARBEITEN ZUR NOX-RESTABTRENNUNG BEI DER
AUFLOSERABGASREINIGUNG

4,1 Gemeinsame NOX~ und Oz-Abtrennung

Ein weit entwickeltes Verfahren zur Kr-85-Abtrennung ist die
Tieftemperatur-Rektifikation. Aus Sicherheitsgrilinden besteht

z. T. dabei die Forderung, daB kein Sauerstoff in die Rektifi-
kationssdule gelangen darf. Flir diesen Fall bietet es sich an,
die nicht selektive katalvtische Reduktion wvon NO2 - zZusammen
mit dem 02 - anzuwenden, Es wird H2 in den Gasstrom eingeleitet
und damit NOX und O2 2
bezog sich speziell auf die Auswahl glinstiger Katalysatoren,

in N, und H20 umgesetzt, Die Entwicklung
welche nur diese Reaktion beglinstigen und Nebenreaktion wie

NH3
die katalytische mit der rein thermischen Umsetzung verglichen

/12/.

-Bildung unterdriicken /10,11/. In einer weiteren Arbeit wird

4.2 Selektive NOX~Abtrenﬂung

4.2.1___Selektive katalytische NO -Umsetzung

Vor allem in der Idaho Test Facility /13/ wurde die selektive
o N20 und HZO fiilr den
Einsatz in Wiederaufarbeitungsanlagen untersucht, der bevorzugte
Ratalysator ist ein Molekularsieb (ein synthetisches Mordenit

in der H~Form). Weitere experimentelle Arbeiten dazu wurden in
Mol/Belgien und in den USA bei General Atomic durchgefiihrt

/14,15/.

katalytische NOX—Umsetzung mit NH3 zu N
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Ein anderer Weg filir eine NOXwAbtrennung bis in den 1 ppm~Bereich,
ist durch besondere Mafnahmen bei der NoxmAbsorption mbglich.

In Rarlsruhe /16/ wird hierzu die Abgaswdsche mit hochkonzen-
trierter (90 %) HNO3 bei tiefen Temperaturen (~SOOC) untersucht;
ebenfalls wurde die Anwendung von stark oxidierenden Hilfs-



stoffen (03, HZOZ) getestet.

4.2.3___Adsorptive NO -Abtrennung
Von L.C. Lewis /17/ wurden Untersuchungen zur Auswahl von Ad-
sorbentien fiir den Einsatz bei der Aufl8serabgasreinigung be-
schrieben. Es wurde die Adsorptionskapazitdt und Sdurefestig-
keit einer Reihe wvon Adsorbentien wie Aluminiumgelen, Silizium=-
gelen und Molekularsieben untersucht., Das deutlich beste Ad-
sorbens ist das Norton Molekularsieb "Zeolon". Es hat eine
relativ hohe Adsorptionskapazitdt fiir NO2 von 3,3 N1 N02/1 M.S.
fiir trockene und von 4,3 N1 N02/1 M.5. flir feuchte Luft. Der
NOX~Durchbruch wurde jedoch nur visuell erfaBt, eindeutige Be-
zugsdaten wie z. B. die NOZ—Eingangskonzentration und der Gas-
durchsatz fehlen. Nach 25-stiindigem Kochen des Molsiebs in

2
sorptionskapazitdt von 20 %. Es ist nicht angegeben, ob das

4 M HNO3 zeigte sich eine nur geringe Minderung der NO,~Ad-

Zeolon in der Na- oder H-Form verwendet wurde. Die Angaben Uber

die Adsorptionskapazitdt deuten auf die Na-Form hin.

5. AUSLEGUNG VON ADSORPTIONSREAKTOREN

5.1 Einflufgrbflen

Fiir die Auslegung eines Adsorptionsreaktors muBl der Ablauf der
Adsorption sowie der Desorption im Reaktor bekannt sein., Eine
theoretische Berechnung der Vorgdnge = ausgehend von den Gleich-
gewichtsstoffwerten und den Stofftransportmechanismen - ist in
der Regel nicht mdglich. Die Vorgdnge milssen vielmehr experimen-

tell in einem Versuch ermittelt werden.

Dabei sind im wesentlichen die folgenden EinfluBgr&fen zu
beachten:

1. Anlagenkenngré&fen

- Adsorbensart
-  Korngrdfe und Form des Adsorbens
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- Geometrie des Adsorptionsreaktors
(L4dnge/Durchmesser)
- Zusammenschaltung von verschiedenen

Reaktoren

2, Betriebskenngrdfen

-~ Temperatur des Gasstromes und des
Reaktors (Kiihlung, Heizung, Adsorptions-
wdrme bei der Adsérption sowie bei der
Desorption)

- Druck im Reaktor (Eingangsdruck, Druck-
abfall) bei der Ad- und Desorption

- Gaszusammensetzung (Trdgergas, Gasanteile
die entfernt und die nicht entfernt werden
sollen)

~ GasfluB beim Beladen

- 8plilgasart und Durchsatz beim Entladen

- geforderte Gasreinheit

Eine Ubersicht {iber die Gasphasenadsorption wie Adsorptions=-
gleichgewicht, Adsorptionskinetik und Auslegung von Adsorptions-
reaktoren wurde z. B. von Kovach /18/ im Hinblick auf eine tech-
nische Anwendung zusammengestellt. Es werden die Auswirkungen
der meisten EinfluBgrdfen auf den technischen Adsorptionsprozef
im einzelnen erl&utert.

Im vorliegenden Kapitel soll dagegen nur eine Zusammenstellung
von Kennwerten fiir die Ubertragung der experimentellen Ergeb-
nisse auf eine vergrtferte Anlage sowie fiir den Vergleich von
verschiedenen Verfahrensvarianten gegeben werden.

5,2 Adsorptionsprozef

In der Regel erfolgt die experimentelle Erfassung des Ad-
sorptionsvorganges in einem durchstr8mten Adsorptionsreaktor
durch die Messung der Durchbruchkurve wie gie in der abb. 2
dargestellt ist. Sie zeigt den allm#hlichen Anstieg des Ad-
sorptivanteils (y) im aus der S&ule austretenden Trigergasstrom

von vy = O auf den Endwert (= Eingangsanteil) y = T Wenn, wie
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Adsorpfivanteil ¥
am Sdulenausgang
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Abb. 2: Durchbruchkurve: Anstieg des Adsorptiv-Anteils (y) im
Trdgerstrom am Sdulenausgang in Abhdngigkeit von der

Beladungszeit

im Normalfall die Durchbruchkurve eine symmetrische S-f&rmige
Kurve ist, so kann aus ihr direkt (ohne Integration) die Massen-
ibergangszone (MTZ) am Sdulenausgang berechnet werden. Die MTZ
ist der Bereich in der Sdule, in der der Adsorptiv-Anteil von
der Eingangskonzentration Yo auf praktisch y = O abgereichert
wird. In der Abb., 3 ist dieser Zusammenhang flir den Zeitpunkt
des Durchbruchbeginns (t = tD) dargestellt.
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Abb, 3: Beladungszustand einer Adsorptionssdule fiir den Durch-

bruchzeitpunkt (tD)
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Die Wandergeschwindigkeit der MTZ durch den Adsorber folgt aus
der Adsorberlidnge LS und dem Zeitpunkt (tH) zu dem der Ad-

sorptivanteil am S&ulenende auf y = yo/z angestiegen ist zu

v = .5 (5.1)

Aus ihr kann die Linge der MTZ berechnet werden, wenn man die
Zeitdifferenz (At) fiir den vollen Durchbruch der Durchbruchkurve

ermittelt.
L = v + At (5.2)

Bei der Ermittlung von At ist h8ufig eine gewisse Willkilir ge-
geben, da der Anfangs- sowie der Endpunkt der Durchbruchskurve
nicht immer deutlich zu ermitteln sind. So folgt der Durchbruch-
zeitpunkt {tD) aus der geforderten Mindestreinheit des ge-
reinigten Gasgemisches und kann daher je nach der Anforderung

an den ReinigungsprozeB unterschiedlich gewdhlt werden. Die
Willkilir kann vermieden werden, wenn man die Durchbruchkurve

an zwel verschieden langen S&ulen ermittelt und dann aus den

g1 W4ty MTZ
errechnet. Eine weitere Mdglichkeit wdre die Messung der Gas-

beiden gemessenen Zeiten t die Geschwindigkeit v
zusammensetzung an zwel verschiedenen Probengasentnahmestellen
an einer S&dule., Dazu ist jedoch zu beachten, daB die MTZ im
Realfall sowieso immer mit einer relativ groBen Fehlerbreite
behaftet ist (Abhdngigkeit von der S&ulenlinge usw., siehe /18/)
und somit eine groBe Genauigkeit bei deren Ermittlung nicht
sinnvoll erscheint.

In der Regel sollte die Lénge des Adsorbers ein mehrfaches der
MTZ-Lénge betragen, damit beim Abbruch der Adsorption (d. h.
der Adsorptivanteil hat am Sdulenausgang den maximal zul#ssigen
Wert erreicht) die Sdulenfiillung anteilmifig m&glichst weit-
gehend ausgenilitzt ist. Der Ausnutzungsgrad (o) der beladenen
Sdule berechnet sich zu

gzLS”LM‘TZ/Zz‘j-E.M (53)
LS Z'LS *
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Der Nachteil einer sehr langen und damit sehr gut ausgenutzten
Sdule liegt zum einen im gesteigerten Druckverlust und zum
anderen darin begriindet, daB wdhrend der Adsorption nur die MTZ
aktiv an der Stofftrennung beteiligt ist. Das bedeutet, der be-
reits voll beladene Sdulenteil sowie der noch leere Sdulenteil
sind in diesem Zusammenhang inaktiv, sie sind fir den jeweiligen
Zeitpunkt tote Anlagenteile. Dies ist der prinzipielle Nachteil
der Festbett-Adsorptionstechnik im Gegensatz zu den Gegenstrom—

Stofftrennverfahren wie Extraktion, Rektifikation etc..

Eine detaillierte und genaue Auslegung des gesamten Adsorptions-
trennprozesses kann daher nur ilber eine Berechnung der Anlagen-
kosten (Sdulengr&Be) und Betriebskosten (Pumpenleistung, De-

sorptionsaufwand) erfolgen.

Im weiteren sind fiir eine Reaktorauslegung bzw. flir die Nach~-

rechnung und den Vergleich von Reaktoren folgende Kennwerte von

Bedeutung:
Spezifische Durchbruchbeladung {bz)z
i tD’Yo'VGG
bD = W (5‘4}
S 75
th = Zeit beim Durchbruchbeginn (h)
Yo = Adsorptivanteil am Sduleneingang (m3/m3)
%GG = GasgemischfluBf am Eingang (Nm3/h)
AS = Sdulenguerschnitt (mz)
LS = S&dulenldnge (m)

Diese Kennzahl gibt die mittlere Beladung der Sdule beim Durch-
bruchbeginn an (adsorbierte Menge gemittelt {iber das Sdulen-

volumen) .

Spezifische dynamische Beladung (bﬁyli

Die maximale spezifische Beladung des Adsorbens in einem durch-
strémten Reaktor wird in der Regel als dynamischer Beladungs-
koeffizient {bdy) bezeichnet. Mittels der Durchbruchkurve kann

dieser Wert nach

oty Yo Vee
bay = TET. (5-2)
¥ s Vs



berechnet werden,

Die dynamische Beladung ist meist kleiner als die an einem nicht
durchstrdmten System gemessene statische Beladung (bst). Im
technischen Anwendungsfall folgt diese Minderung aus der prak-
tisch immer vorhandenen Mischadsorption und einer Kapazitdts-
minderung durch eine Temperaturerhdhung infolge der Adsorptions-

wdrme.

Die spezifische Beladung, auch Adsorptionskoeffizient genannt,
gibt die Menge Adsorptiv pro Menge Adsorbens an. Bei physika-
lischer Adsorption, geringer Beladung und konstanter Temperatur
(d. h. im unteren Bereich der Langmuir-Adsorptionsisothermen)

ist die Beladung proportional dem Adsorptivanteil in der Gas-
phase. Dieser Sonderfall ist z. B. bei der Adsorption von Krypton
an Aktivkohle (bei RT) aus einem Nz-Kr—Gemisch mit < 1 % Kr ge-
geben. In diesem Fall kann man zur Vereinfachung bei der Reaktor-
auslegung anstatt mit der spezifischen (Adsorptiv=-) Beladung (b)
auch mit der spezifischen Gasbeladung (B) rechnen:

P = s (5;6)

Dieser Wert (beladene Gasgemischmenge pro Siulenvolumen) ist
dann - unter den genannten Voraussetzungen -~ auch bei einer
Variation des Adsorptivanteils im Gasgemisch eine konstante
GrdBe. ‘

.. At
Mit »>— = tH - tm und den Gleichungen 5.1 bis 5.5 folgt fiir den

Ausnutzungsdgrad der Kolonne

o = g (5.7)

Nach den Gleichungen 5.1, 5.2 und 5.3 kann der Ausnutzungsgrad
auch direkt aus den gemessenen Durchbruchzeiten ermittelt wer-

den:
I TR
ST T T (5.8)



5.3 Gesémtprszeﬁ

Die bisher genannten Kennwerte erlauben nur beziiglich des Ad-
sorptionsvorgangs eine Auslegung bzw., einen Vergleich von ad-
sorptiven Trennprozessen und dies nur fiir einfache Parameter-
dnderungen wie z. B. Auswahl der Adsorbensart oder Variation
der Leerrohrgeschwindigkeit. Haufig ist aber auch vor allem der
Desorptionsvorgang (Zeit), die Kombination von Reaktoren sowie
die Anwendung spezieller Beladungstechniken von besonderer Be-

deutung.

Flir einen bestimmten Versuchsaufbau k&nnen als wesentliches Ex~

perimentalergebnis die folgenden Daten ermittelt werden:

Gegeben ist das Sdulenvolumen (VS). Gemessen wird die maximale
Gascharge fiir eine Beladung (VGG) und die erforderliche Zeit

fir die Sdulenregenerierung (treg)’

Mit diesen GroBen kann dann der spezifische Durchsatz (g) ge-
bildet werden, der den mbglichen Gasdurchsatz pro Sdulenvolumen

fiir den gesamten Trennprozef angibt:

v
9 =g .gg (5.9)
reg S

ges

Um einen Kennwert flir den kontinuierlichen Durchsatz zu erhalten,
mufl in diese Gleichung das gesamte erforderliche Sdulenvolumen
(nges) eingesetzt werden. Im einfachsten Fall eines 2-Sdulenbe-
Sh

Flir eine kontinuierlich arbeitende Anlage mit zwei parallel ge~-

triebs ist nges = 2V

schalteten alternierenden Be~ und Entladesdulen sollte fir eine
volle Ausniitzung der Sdulenkapazitdt die Beladezeit (tbel) gleich
der Regenerationszeit (treg) sein. Die beladbare Gascharge ist

v Der spezifische Durchsatz wird damit zu

e = Vee Fper-

_ Vee  _ Vee fper  _ Veo (5.10)
1=t T v :

reg’’s s

‘VS
reg ges ges

ges

Falls g experimentell ermittelt wurde, so kann damit fir eine

GroBanlage mit dem geforderten Gasdurchsatz (?GG) das Gesamt-
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sdulenvolumen (nges) niherungsweise berechnet werden:

- (5.11)
Vs Vg9

ges
Bei einer SHdulenkombination (z. B. 2 Vorsdulen und eine nachge-
schaltete Trennsdule) muB das Gesamtsidulenvolumen entsprechend
den Verhiltnissen beim Experiment auf die Einzelsdulen aufge-

teilt werden.

6. DATEN ZUM SYSTEM: NQX, H.0, HNO

2 3

Das chemische Verhalten von nitrosen Gasen mit Sauerstoff und
Wasser ist aus der Salpetersdureherstellung bekannt; siehe

z. B. /4/. Hier soll nur ein kurzer Uberblick gegeben werden
und nur insoweit als die Daten fiir die vorliegende Arbeit von
Interesse sind, Vor allem ist die Entstehung und das Verhalten
des NO von Bedeutung, da dieses Gas einen tiefen Siedepunkt von
-151°C hat und daher bei RT wenig Neigung zeigt zu ad- oder ab-
sorbieren., Dagegen adsorbiert das NOZ’ das einen Siedepunkt von
22°% hat, relativ gut.

in H.O:

Salpetersdure bildet sich durch die Absorption von N02 2

3 NOZ + Hzo -+ 2 HN03 + NO
Das bei dieser Reaktion entstehende NO ist der Grund fiir die nicht
volle Wirkung der Absorptionskolonnen, da das freiwerdende NO
flir eine weitere Absorption erst wieder zu N02 oxidieren muB
und diese Oxidation relativ langsam abl&uft. Nach /13/ ist in
der Abb. 4 diese Reaktion graphisch dargestellt. Fiir verschiedene
kleine NO Ausgangskonzentrationen in Luft bei 21°C sind die er—
zielten Umsdtze entsprechend der Gleichung

2 NO + O +~ 2 NO

2 2

in Abhdngigkeit von der Reaktionszeit angegeben.
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Abb. 4: NO-Oxidation zu N02 in Luft von 21°C in Abhdngigkeit
von der Reaktionszeit fir verschiedene NO-Anfangs~-

konzentrationen

Experimentell wurde bei einer NO-Ausgangskonzentration von
0,63 Vol.% in Luft bei einer mittleren Verweilzeit von 2,5 min
ein Umsatz von 87 % gemessen. {(In einem Luftstrom von 150 1/h
wurde das NO eingeleitet und durch einen 6 1 Behdlter geflihrt,
t = 22°C).

Die Dimerisation von N02 zZu N204 lduft - im Gegensatz zur NO-
Oxidation -~ ohne Verzdgerung ab. Einen Uberblick {iber das Gleich-
gewicht wvon NO, NOZ und N204 bel normalen atmosphidrischen Be-
dingungen gibt die folgende Gleichung
0...140% 150°C. . .620°C
NZO4 2 NO

2 NO + O

2 2

farblos braun farblos



Mit dem HzO aus der Luft bildet sich HNO3 auch in einer Gasphasen-
reaktion. Bei Raumtemperatur setzen sich allmdhlich alle NOZ—An~
teile der Luft zu HN03 um. Die gebildete Salpetersaure kogden—
siert bei RT fast vollstdndig (Dampfdruck fir HNO3 bei 217°C nur

50 ppm, fiir HEO dagegen 25.000 ppm). Fir Temperaturen von iber
100°C ist dagegen die Kondensation von HZO und HNO3 kein Problem
mehr, und ebenso ist dann die HNO3~Bildung in der Gasphase unbe-

deutend.

Azeotrope HNO3 hat einen HNO3*Gewichtsanteil von 69 % und siedet
. o
bei 1227C.

7. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNG DER NOX~ UND H29:
ADSORPTION AM MOLEKULARSIEB

7.1 Versuchsaufbau

Die Parameteruntersuchungen erfolgten durch die Messung des NOX~
Durchbruchs an kleinen mit dem Molekularsieb gefiillten Glas=-
sdulen (in der Regel 25 mm § und 20 cm Lénge); die Abb. 5 zeigt
den Aufbau. Durch zwei Glasfritten wird das Molekularsieb fest~
gehalten, der Molekularsieb-Einfiillstutzen ist zugeschmolzen.

Die SHule ist Uber zwei Glasrohre mit dem Ein- und Ausgangs-
teflonschlauch verbunden. Auf diese Weise ist die Sdule beweg-
lich und konnte nach Bedarf fiir die Beladung in einen Thermostaten
eingetaucht oder zum Ausheizen in einen Trockenschrank eingefiihrt
werden. Das Fliefbild des Versuchsaufbaus ist in der Abb. 6 dar-
gestellt, Das Gasgemisch wurde in einer kleinen Gasmischstation
hergestellt. Dazu wurde aus Gasflaschen synthetische Luft und

NO {iber StrdmungsdurchfluBmesser in ein Mischrohr eingeleitet.

In Vorversuchen hatte sich gezeigt, daf es filir die Darstellung
von NOX wesentlich einfacher ist vom NO auszugehen anstatt von
Noz. Stickstoffdioxid ist unter Druck in der Lieferflasche
flilssig, eine genaue Dosierung mit einfachen Mitteln ist dadurch
erschwert. Im weiteren kann - ausgehend vom NO - {iber eine ge-
steuerte NO-Oxidation der N02~Anteil im NOX beliebig eingestellt
werden. Daflr wurde ein Pufferbehidlter (V = 6 1) dem Mischrohr

nachgeschaltet, dessen Volumen die gewlinschte Verweilzeit des
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Abb. 6: FlieBbild fiir den Laboraufbau zur Untersuchung der

NOX—, H20~Adsorption



Gasgemisches vor der Adsorptionssdule bestimmt.

Fiir die Versuche mit feuchtem Gasgemisch konnte ein Teilstrom
der synthetischen Luft durch eine Wasservorlage geleitet werden.
In der Regel betrug dieser Teilstrom 50 % des Gesamtstroms, bei
stirkerer Befeuchtung des Gasgemisches trat Kondensation im
Leitungssystem auf (die Kondensationskonzentration fir HNO3 ist
wesentlich kleiner als fir HZO). Fiir die Messung von kleinen
NOX~Anteilen im Gasgemisch (1 ppm bis etwa 0,5 %) stand ein
Chemolumineszenz~Gerdt bereit, hohere NOX—Anteile konnten mit

einem Infrarotabsorptions-MeBgerdt gemessen werden.

7.2 Molekularsieb-Auswahl

Auf der Grundlage von Literaturangaben /7,17/ und den eigenen
Untersuchungen wurde das Molekularsieb "Zeolon 900 H" von Norton
GmbH flir die gemeinsame adsorptive Abtrennung wvon N02 und HZO
aus einem Luftstrom ausgewdhlt. Dieses Produkt ist ein synthe-
tisch hergestelltes Zeolit (= Molekularsieb) mit einem relativ
hohen Sioz—Anteil, der die gute Sdurefestigkeit bewirkt. Die Her-
stellung erfolgt ohne ein zusdtzliches Bindemittel, wodurch eine
hohe Reinheit erreicht werden kann. Aus einem Datenblatt /19/
sind hier die wesentlichen Eigenschaften der verwendeten
"Zeolon"-Variante wiedergegeben:

Sioz/A1203~Verhéltnis: 10/1

Ka tion-Art: H

effektive Porengr&fe: 8-9 p:4

Produktform: extrudierte Stdbchen von 1,8 mm ¢ und

2.,..8 mm Linge
Schiittdichte: 0,7 g/ml
spezifische Oberfliche: 400...450 m%/g

statische H20~Kapazitét: 11 Gew.%

Das Verhalten und die Wirkung dieses Adsorbens unter betriebg-
nahen Bedingungen der AuflOserabgasreinigung wird in den folgen-
den Abschnitten beschrieben. Im Vergleich dazu sollen die Er-

fahrungen mit einigen anderen Molekularsieben gegeben werden:
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Molekularsieb "Zeolon 900 Na®

Dieses Molekularsieb ist identisch mit dem "Zeolon 900 H" mit

der Ausnahme, daB anstelle von H+ das Kation Natrium eingebaut
und dadurch der effektive Porenradius auf 7 R verkleinert ist.
Es wurde die Granulatform von 0,3 ... 0,8 mm Partikelgr®Be ge-
testet,

In einer Versuchsreihe wurde die spezifische Durchbruchbeladung
in Abhdngigkeit von der Sdulentemperatur ermittelt. Dabei zeigte
sich das in der Abb. 7 wiedergegebene Verhalten des Molekular-
siebs bei der Beladung mit trockenem Gasgemisch., Die Adsorptions-
kapazitidt fir N02
deutend zu und erreicht bei etwa 50°C ein ausgeprigtes Maximum.

nimmt zundchst mit steigender Temperatur be-
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Abb., 7: Spezifische NOX-DurChbruChbeladung von "Zeolon 900 Na
Granulat in Abhdngigkeit von der Sdulentemperatur
(Sdule 24 mm di x 200 lang, stehend, von oben nach
unten durchstrdmt, Gaszusammensetzung: Luft mit

0,5 Vol.% NO,, 100 N1/h, Durchbruch bei 100 ppm NOz}
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Dieses Verhalten schlieBt auf eine chemische Reaktion von NOX

mit dem Molekularsieb. Obwohl bei einer Versuchsreihe von iber

20 Be- und Entladungen die Reproduzierbarkeit nicht beeintrdchtigt
war, kann - zumindest bei feuchtem Gasgemisch - nicht mit einer
vollen Sdurefestigkeit gerechnet werden. Im weiteren zeigten die
Messungen eine erh&hte N02~Adsorptionskapazitat des Molekular-
siebs fiir die Erstbeladung von etwa 15 % gegeniiber den Folgebe-

ladungen, d. h. ein Teil des NOx wurde irreversibel gebunden.

Molekularsieb 10 A (MERCK)

Das nicht siurefeste Molekularsieb zeigt eine gegeniiber "Zeolon
900 Na" wesentlich hBhere Adsorptionskapazitdt. Der Unterschied
zwischen Erst- und Folgebeladung fiir trockenes NOZ—Luftgemisch
ist sehr hoch.

Molekularsieb 5 A {MERCK)

Die Adsorptionskapazitdt fir NOX aus trockener Luft ist gegen-
iber "Zeolon 900 Na" verschwindend klein (bei 50°C z. B. unter

1 N1 Nox/l M.S. gegeniiber 30 N1 NOX/l M.S. filir "Zeolon 900 Na"),
die_NOx~"Bindung" steigt jedoch bis zu einer Temperatur von etwa
135°%¢C stetig auf etwa 4 N1 NOX/l M.S. an. Es ist wiederum ein
ausgeprdgter Unterschied zwischen Erst- und Folgebeladung vor-
handen. '

Bei Versuchen zur gaschromatographischen Messung von Nox—haltigen
Gasgemischen zeigten sich ebenfalls die chemischen Auswirkungen
auf das 5 A-~-Molekularsieb. Bei NO, im Gasgemisch verdnderte sich

2

in einer Versuchsreihe die Gr&Be des NOZ— und z. B. auch des
Kr-Peaks derart, daB keine Aussagen m&glich waren. Die Messung

von NO in einem Gasgemisch ohne 0, ist dagegen mdglich.

73 Durchbruchkurve bei der gemeinsamen Adsorption

von NOX— und Hzo an "Zeolon 900 H"

Die Adsorption sowie die Reaktionen der Gaskomponenten NOZ’ NO

und H,0 untereinander in einer mit "Zeolon 900 H" gefiillten
Sdule kann im wesentlichen durch die Messung der Durchbruchkurve
erfaft werden. Die Abb. 8 zeigt eine Durdhbruchkurve, die unter
den folgenden Bedingungen gemessen wurde:
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Abb. 8: Durchbruchkurve bei der Adsorption von NOX und HZO aus
einem Luft-Trigerstrom an “Zeolon 900 H" (Parameter

im Text)

Sdule: Glasrohr mit 24 mm di und 200 mm Ldnge
(AS = 4,5 cmz, VS = 90 ml)

Gasgemisch: Luft mit 0,55 Vol.$% NOz,

0,08 Vol.% NO und etwa 0,8 Vol.%

) HZO

GasfluB: VGG = 150 N1/h
Leerrohrgeschwindigkeit: v = ‘:Z’GG/AS = 9,2 cm/s
Siulentemperatur: 280C, Druck: 1 bar

Das Molekularsieb in der Siule war zur Simulierung von Betriebs~-
bedingungen vor der Beladung bei 250°C unter Spiilung mit dem
gleichen Gasgemisch wie flr die Beladung regeneriert worden.

Bei den Versuchen hatte sich gezeigt, daB das Molekularsieb
nach der Abkiihlung von 250°C auf 25°¢C praktisch die gesamten
NO,-Reste adsorbiert, die sich noch im Sdulenbereich befinden.

Die Beladekapazitdt wird kaum beeintrdchtigt.
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Die Durchbruchkurve ist hinreichend symmetrisch, sie zeigt aber
einige Besonderheiten auf. Nach etwa 300 min Betriebszeit Uber-
steigt die NOX~Konzentration am Sdulenausgang mit 0,67 Vol.% NOX
die Eingangskonzentration von 0,63 Vol.% NOX. Dies ist offen-—
sichtlich auf die Verdringungswirkung des adsorbierenden HZO

und/oder HNOB zuriickzufiihren.

Da das weiBe Molekularsieb durch die NoznAdsorption braun gefdrbt
wird, kann dieser Vorgang in einer Glassdule gut beobachtet wer-
den; in der Abb. 9 ist dies zu sehen. Die Fotografie zeigt die
Sdule vor dem N02~Durchbruch: am Sdulenausgang (unteres Ende)
ist noch reines Molekularsieb vorhanden, der Bereich der Sdulen-

mitte zeigt braunes adsorbiertesgs NO am Sduleneingang ist das

¥
N02 bereits durch HZO und/oder HNO32verdréngt worden., Das Mole-
kularsieb ist wieder weiB, aber etwas dunkler als im reinen Zu-
stand. Im Vergleich dazu ist in der Abb. 10 eine Sidule wieder-
gegeben, in der ein trockenes Gasgemisch gereinigt wird. Die
Abb. 9 zeigt im weiteren, das die NOZ-MTZ wesentlich ldnger ist

als die HZO—MTZ; entsprechend der wesentlich stirkeren H,O-Ad-

sorption. ’
Der NO-Anteil im Gasgemisch am Sdulenausgang (bei vollem Durch=-
bruch) mit 290 ppm ist wesentlich kleiner als am Eingang mit
800 ppm. Dies zeigt die starke Wirkung des Zeolons auf die Oxi-
dation des NO zu NOz. Die reine Verweilzeit des NO in der Siule
wiirde flr diese Oxidation ndmlich bei weitem nicht ausreichen.

Das Gleichgewicht flir die Oxidation von in Luft verdiinntem NO
zu N02 bei Raumtemperatur und Normaldruck liegt praktisch voll-
kommen auf der Seite des Noz. Die nicht katalysierte Gleichge~
wichtseinstellung ist aber - wie aus der Salpetersdureher-
stellung bekannt - ein typisch langsamer Vorgang. Als Beispiel
kann die vorliegende Herstellung des Gasgemisches filir den Be-
ladungsversuch dienen:

Bei einer mittleren Verweilzeit von 2,5 min des NO im System

von der Gasmischung bis zum Sduleneingang (V = 6,2 1, QGG = 150 1/h
reduziert sich der NO-Anteil im Gasgemisch um den Faktor 8 von

0,63 &% auf 0,08 %. Im Gegensatz dazu betrdgt die mittlere Ver-
weilzeit des Gases in der Siule (ohne Beachtung der Siulen-

fiillung und der Adsorption) nur 1t = VS/\.,?GG = 0,09 1 : 2,5 1/min

= 2 sec. Der NO-Anteil reduziert sich aber trotzdem um einen
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Faktor von 800 ppm/290 ppm = 3.

Fiir die Ermittlung der MTZ werden an der Durchbruchkurve die

folgenden kennzeichnenden Zeiten festgelegt:

Beginn des Durchbruchs bei 10 ppm NOx : tD = 85 min (der meB-
technisch erfaBbare 1 ppm-Durchbruch war bereits bei 50 min).
Zeitpunkt flir den Durchbruch von y = YO/Z ist tH = 190 min.
Daraus ergibt sich ein At von 210 min. Die Wandergeschwindig-
keit der MTZ durch die Siule ist damit vy, = Lg/ty = 20 cm/
190 min = 0,105 cm/min und die L&nge der MTZ berechnet sich

hieraus zu L At = 0,105 cm/min<210 min = 22 cm.

MTZ ~ VMTZ
(Bei einer Festlegung: Durchbruch bei 1 ppm NOX wilirde sich mit
At = 280 min ein LMTZ von 29 cm ergeben.) Dieses Ergebnis zeigt,
daB die S&dule wesentlich zu kurz ist; es kann nicht mit einer
vollkommen ausgebildeten MTZ gerechnet werden. Dazu miiBte die

Siulenlinge ein mehrfaches der MTZ-Linge betragen /18/.

Die dynamische Adsorptionskapazitdt wurde bei diesem Versuch zu
bdyn = 33 N1 Nox/l M.S. ermittelt und die Durchbruchkapazitédt
fir den 10 ppm-Durchbruch zu bD = 14,8 N1 NOx/l M.S. (bzw. fiir
1 ppm Durchbruch by = 8,75 N1 NOx/l M.S.). Der Vergleich der
‘Werte zeigt die geringe Ausnutzung des Molsiebs von nur

- D _ 45 3 (bzw. 26 2).
dyn

a:

7.4 Temperatureinflup

Bei physikalischer Adsorption nimmt die Adsorptionskapazitdt
stark mit abnehmender Temperatur zu. Wenn diese Zunahme nicht
beobachtet wird, so ist damit zu rechnen, daB eine chemische
Reaktion zwischen Adsorptiv und Adsorbens die eigentliche
pyhsikalische Adsorption lberlagert. Dies wurde am System
NOX—S A Molekularsieb und NOX—"Zeolon 900 Na" in ausgeprigtem
MaBe beobachtet (siehe Abschnitt 7.2).

Beli dem im weiteren ausschlieBlich verwendeten Molekularsieb
"Zeolon 900 H" tritt nur eine physikalische Adsorption auf.
Nach der dynamischen Methode wurde filir dieses Adsorbens die
Durchbruch-Beladung in Abhdngigkeit von der S&ulentemperatur

bei konstantem Adsorptiv-Partialdruck (Isobare) gemessen. In
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der Abb. 11 ist diese Abhdngigkeit dargestellt. Die Messung er-
folgte unter den folgenden Bedingungen:

Sdulenabmessungen: 15 mm Innendurchmesser, 200 mm L&nge
VGG = 52 N1l/h .
Leerrohrgeschwindigkeit: v E“VGG/AS = 8,2 cm/sec

Gasdurchsatz:

Gaszusammensetzung: trockene synt. Luft mit 0,8 Vol.%
NO_ (NO,/NO = 0,9)

Da filir die Versuchsreihe nur das Infrarotabsorptions-MefSgeriat
zur Verfiligung stand, wurde der Durchbruchzeitpunkt (tD) flir den
relativ hohen NOZ-Anteil von 100 ppm festgelegt; die Berechnung
erfolgte nach Gleichung 5.4.
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Abb. 11: EinfluB der Siulentemperatur auf die spezifische
NOX-Durchbruchbeladung von "Zeolon 900 H" (Para-

meter—siehe Text)
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7.5 EinfluB der Leerrohrgeschwindigkeit

Eine hohe Strémungsgeschwindigkeit‘des Gases in der S&dule ver-
ringert den &duBeren Stofftransportwiderstand am Adsorbenspar-
tikel und kann daher zu einer besseren Ausnutzung der Ad-
sorptionssidule filhren. Dies ist vor allem beim Ubergang vom
laminaren in den turbulenten Strdmungszustand gegeben. Bei der
Strémung durch eine Adsorbensschiittung ist dieser Ubergang aber
nur sehr allmdhlich, es ist praktisch immer eine Mischstrfmung

gegeben, reine Turbulenz ist kaum erreichbar.

Fir sehr kleine Strdmungsgeschwindigkeiten erreicht die Ad-
sorptiv-Diffusion in Strdmungsrichtung gegeniiber dem Adsorptiv-
transport durch das Trdgergas zunehmende Bedeutung. Die Ldnge
der MTZ nimmt dann nicht mehr proportional mit der Stro&mungsge-
schwindigkeit ab, d. h. der Sdulenausnutzungsgrad verringert

sich.

Flir den Fall einer langen S&dule, d. h. bei voll ausgebildeter
MTZ ist es in erster N&herung fiir den Stoffiibergang unerheblich
ob die Sdule schlank oder weniger schlank gew#dhlt wird; tech-
nische Gesichtspunkte wie Druckverlust und Sidulenkonstruktion

(Warmeiibergang) sind dann wesentlich bedeutungsvoller.

Bei einer kurzen Sdule ist dagegen die Ausbildung der MTZ von be-
sonderer Bedeutung, dies wurde flir das vorliegende System ge-
messen. Abbildung 12 zeigt die Abh&ngigkeit der spezifischen
Durchbruchbeladung vom Gasdurchsatz bzw. von der Leerrohrge-
schwindigkeit. Die mSgliche Beladung der S&iule mit NO2 bis zu
einem NOZ—Anteil von 10 ppm am S&ulenausgang nimmt mit dem Gas-
durchsatz ab.

Die starke Abnahme ist wahrscheinlich aber auch in der Abnahme
des NOX-Oxidationsgrades bei erhdhtem Gasdurchsatz begriindet;
der Oxidationsgrad wurde bei dieser MeBreihe nicht erfaBt.

Die Versuchsparameter waren:

Sdule: 24 mm di x 200 mm, Zeolon 900 H
Gasgemischzusammensetzung: trockene Luft mit 1 Vol.$% NO
Temperatur: RT, Druck: Normaldruck *
Durchbruchzeitpunkt gemessen bei 10 ppm NOx
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Abb. 12: Abhdngigkeit der spezifischen Durchbruchbeladung vom
Gasdurchsatz (Parameter siehe Text)

7.6 EinfluB des NOX—Anteils

Mit zunehmendem Adsorptiv-Anteil im Trdgerstrom nimmt die Be-
ladung des Adsorbens zu, bis allm&hlich eine S&dttigung erreicht
wird. Die Art der Abhdngigkeit vom Adsorptiv-Angebot im Gasraum
und der Adsorbat-Bildung kann je nach Stoffsystem wesentlich
verschieden sein; der Standardfall wird durch die Langmuir-Ad-
sorptionsisotherme beschrieben, wobei die Einstellung des Stoff-

austausch-Gleichgewichts vorausgesetzt wird.

Bei der Ermittlung der Abhdngigkeit von spezifischer Durchbruch-
beladung einer "Zeolon 900 H"-Sdule und dem NOX-Anteil im Tréger-
gas ergab sich ein der Adsorptionsisothermen entsprechender Zu-
sammenhang (Abb. 13). Vor allem diese Messung der mittleren Ad-
sorbensbeladung filir den Beginn des Adsorptivdurchbruchs ist je-
doch eine Mischung von Gleichgewichtsmessung (gesdttigter Be-
reich der S&ule) und kinetischer Messung (MTZ).
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Abb. 13: Abhdngigkeit der spezifischen Durchbruchbeladung vom
NOX-Anteil in trockener Luft (Parameter siehe Text)

Versuchsparameter:
Sdule: 24 mm di x 200 mm Lange, Zeolon 900 H

Gasgemisch: trockene Luft mit verschiedenen NOX—Anteilen
Gasdurchsatz: 100 N1/h

Raumtemperatur und Normaldruck

Durchbruchzeitpunkt gemessen bei 10 ppm NOX

7.7 EinfluB der Gasfeuchte

Der HZO—Anteil im NOX-haltigen Trdgergas konnte nicht direkt ge-
messen werden, da der Meffilhler nicht sdurefest (Aquanal-Gerit)
bzw. die Messung querempfindlich (Binos-Geridt) war. Es wurde
daher nur der Feuchtegehalt in NO, -freier Luft in einem Nebenver-
. such ermittelt. Z. B. ergab sich bei einer Mischung von 100 Nl1l/h
trockener Luft mit 50 N1/h Hzo-gesattigter Luft (22°C) ein HZO—
Anteil von 0,8 Vol.% (in Ubereinstimmung mit der Berechnung aus
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dem HZO—Dampfdruck).

Bei der Mischung mit NOX entsteht etwas HNO das z. T. konden-

3'
siert; die H20—Angaben sind dann nicht mehr eindeutig. Bei Ver-
suchen mit dem oben genannten Gasgemisch ergab sich - bei
feuchtem gegeniiber trockenem Gas - fiir die Durchbruchbeladung

z. T. eine max. Minderung von 50 %.

Diese Minderung ist stark von anderen Versuchsparametern ab-
hdngig, vor allem erscheint eine 20 cm lange S&dule zu kurz fiir
die eindeutige Erfassung des Hzo—Einflusses.

7.8 Verhalten von CO2

Um das Verhalten von CO2 in der "Zeolon 900 H"-S&dule (24 di x 200)
zu erfassen, wurde ein Beladeversuch mit folgendem Gasgemisch
durchgefiihrt: Luft mit etwa 1 Vol.$% HZO’ 1 Vol.® CO2 und

1,6 Vol.% NOX. Der Gasdurchsatz war 60 Nl1/h, Das CO2 war nach
etwa 100 N1 durchgesetztem Gasgemisch voll durchgebrochen, der
NOX—Durchbruch (4 ppm) begann nach 250 N1 Gasdurchsatz.

Danach wird CO2 durch das "Zeolon 900 H" bezogen auf NOX nur un-
wesentlich zuriickgehalten (ein typisches COZ—Adsorptionsmittel
ist 5 A~Molekularsieb).

Die Glassiule stand beim Versuch in ruhender Luft von 24°C. Beim
Adsorbieren stieg die Temperatur der Sdule im Bereich der Ad-
sorptionszone auf etwa 40°C an, bewirkt durch den relativ hohen

Adsorptivgehalt im Trdgergas bei diesem Versuch.

8. BETRIEB EINER LABORANLAGE

8.1 Aufbau der Anlage

Durch den Betrieb einer Laboranlage sollte vor allem erreicht

werden:

- Demonstration einer kontinuierlichen NOx—Abgas—
reinigung durch die Parallelschaltung von zwei

Adsorptionssédulen,
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~ Riickflihrung der NO_-, HZO— und HNO3-Anteile zum

Auflbser bzw. zur NOx-Waschkolonne.
- Verhalten des "Zeolon 900 H" unter simulierten

Betriebsbedingungen.

Das FlieBbild der Laboranlage ist in der Abb. 14 gezeigt. Zwei
Sdulen, gefiillt mit je 350 ml "Zeolon 900 H", wurden lber zwei
4-Wegeventile parallel geschaltet, so daB sie Jjeweils wechsel-
seitig in den Adsorptions- oder in den Desorptionsbetrieb ge-

nommen werden konnten.

Grunds&dtzlich konnte die Anlage mit einem gewlinschten Gasgemisch
aus einer Gasmischstation versorgt werden oder die Anlage wurde

im "Inselbetrieb" gefahren.

Inselbetrieb bedeutet, daB NOX und HZO mit einem Lufttriger-
strom aus einer HNO3—Waschflasche entnommen, in einer der
beiden Adsorptionssdulen aus diesem Trédgerstrom wieder entfernt
und anschlieBend bei der Regenerierung dieser Sdule wieder in
die HNO3

mit Teflon beschichteter Membran sorgte fiir diesen Gaskreis-

-Waschflasche zurilickgefiihrt wurden. Eine Membranpumpe

lauf. Der Gasdurchsatz konnte durch ein BypaB-Ventil geregelt
werden. Hinter Membranpumpe und Windkessel wurde der Gasstrom
fir den Sdulenbetrieb durch ein Drosselventil in den Belade-
strom (z. B. 400 N1l/h) und in den Regenerationsstrom (z:VB.
50 N1/h) aufgeteilt.

Hinter den beiden S&dulen konnten die S&ulenausgdnge je nach Be-
darf auf die NOX-, HZO-Rﬁckfﬁhrleitung oder auf die Reingas-
leitung geschaltet werden. Fiir die Erzielung hoher Abgasrein-
heiten von z, B. 1 ppm Rest NOx hatte sich gezeigt, daB das
Leitungssystem bis und einschlieBlich dem Umschaltventil auf
mindestens 100°C gehalten werden muB. Dies liegt an der starken
Kondensationsneigung von HNO3 bei RT; allgemein zeigte sich,
falls in einer Leitung HNO3 bei RT kondensieren konnte, daB ein
durch diese Leitung flieBender Reingasstrom sehr nachhaltig

mit NO -Spuren verunreinigt. Ein Erhitzen der Leitung auf die

3 (121°C) 18ste dieses
Problem; es wurden Heizbandagen eingesetzt. In der NOX—, H_O-

2
Riickfiihrung befand sich ein Tropfenabscheider zum Auffangen

Kondensationstemperatur von azeotroper HNO

kondensierter HNO ihre Konzentration sollte gemessen werden.

3’
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Abb, 14: Fliefbild der Laboranlage zur kontinuierlichen Abgasreinigung und
NOX— ’ HZO—Riickfiihrung
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Die Abb. 15 zeigt eine Fotografie der Laboranlage. Die Ad-
sorptionssdulen befinden sich hinter der Bedienungstafel; die
Abb. 16 zeigt den Aufbau der Sdulen., Die Sdulen waren aus einem
Edelstahlrohr (1.4541) von 35 mm Innendurchmesser und 370 mm
Lidnge gefertigt. Zur Sdulenkiihlung wurde am duBeren Umfang eine

Edelstahlrohrschlange angeschweiBt; im Betrieb konnte mit Luft

Abb., 15: Fotografie der Laboranlage
(Bedienungsfront (1), 4-Wegeventile (2,3), Kopf der
Adsorptionssdule (4), Tropfenabscheider {(5), Wind-
kessel (6), BINOS-MeBgerdte (7))

oder Wasser gekiihlt werden. Geheizt wurden die SZulen ebenfalls
mit Heizbandagen (in der Abb., 16 nicht gezeigt), Die SiHulen-
fillung von je 350 ml "Zeolon 900 H" ruhte auf einer Glaswoll-

matte, die auf den S&ulenboden zusammen mit zwei Drahtnetzen
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gelegt wurde. Dies sollte etwaigen Abrieb des Molekularsiebes

zurickhalten.

Abb. 16: Adsorptionssdule (ohne Heizbandage) mit Kiihl=-
schlange und zwei Thermoelement-Temperaturmel-

stellen

Die Messung der NOE—Anteile im Belade~ und im Entladestrom
konnte in-line mit zwei Infrarotabsorptions—Gerdten erfolgen;
die NOX—Messung im gereinigten Gasstrom erfolgte mit einem

Chemolumineszenz-Gerdt im BypafB.

8.2 Betriebsergebnisse
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Beim Betrieb der Anlage stellte sich heraus, daB unter den beab-
sichtigten Bedingungen eines Anlagendauerbetriebs, d. h. vor
allem auch die stdndige Rickfihrung des abgeschiedenen NQX-

Anteils, keine konstante Abgaszusammensetzung am Sduleneingang
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erreicht werden konnte. Die Wirkung der HNO.,~Waschflasche und

3
von zwel zusdtzlich nachgeschalteten Kihlern bzw. Kondensatoren,
wie sie in der Abb. 17 dargestellt sind, reichte nicht aus, um

die NOX—Konzentration im Beladestrom hinreichend zu gl&tten.

Abb. 17: Aufbau fir die NO_-, H2O—Rﬁckhaltung und -Zudosierung,
bestehend aus Waschflasche (rechts im Bild) und zwei

Kihlern mit Tropfenfdngern
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Flir einen Betrieb mit konstanten NOX-Anteilen im Beladegas
konnte daher kein "Inselbetrieb" gefahren werden. Fiir diesen
Fall wurde zur Herstellung von Beladegas nur Luft (400 Nl/h)
durch die HNOB—Waschflasche und die Kiihler geleitet, auf eine
NOX— und HZO-Rﬁckfﬁhrung wurde verzichtet; der Desorptionsstrom

wurde in den Abzug geleitet.

Um den Wassergehalt im Beladegas auf unter 1 Vol.% zu be-
schrédnken, muBten die Waschflasche und/oder die Kilhler so tief
gekiihlt werden, daB auch der NOZ-Gehalt unter den gewiinschten
Wert von > 0,4 Vol.% fiel. Dies wurde nun durch eine Dosierung
von NO in die Waschflasche ausgeglichen. Mit einem bestimmten
NO-ZufluR wurde damit der NOZ—Anteil im Beladegas auf 0,4 Vol.%
eingestellt (HZO- und HNO3-Gehalt wurden nicht ermittelt, da

flir diesen Adsorptivbereich nur die N02~Messung mit dem Infra-
rot-Absorptionsgerdt méglich war; die Summe der Adsorptivanteile

war etwa 0,8 Vol.%).

Sdulenbeladung

Bei einer Beladung der Sdule mit diesem Gasgemisch ergab sich
eine Beladezelt von tD = 8,5 h flir einen NOX—DurChbruch von

1 ppm. Die weiteren Versuchsparameter und Ergebnisse waren:

2
Sdulenfiillung: 350 ml "Zeolon 900 HY, (35 ¢ x 370) AS = 9,6 cm
Sdulentemperatur: ZSOC, Druck vor der Sdule < 1,4 bar, Gas-
fluB: 400 N1/h, Leerrohrgeschwindigkeit damit 11,6 cm/s.

Durchbruchbeladung bD = 38 N1 N02/1 M.S.. Die Durchbruchzeit
(tH) fir yo/z war 11,5 h, und damit ist die dynamische Belade-

kapazitit bdyn = 52 N1 NOz/l M.S..

Gegeniliber den Laborversuchen (Abschnitt 7.3) ist vor allem die
Durchbruch-Beladung wesentlich h&her, was vor allem auf die
nahezu verdoppelte Sdulenlédnge zurlickzuflhren ist. Im weiteren
zeigte sich der glinstige EinfluB der auf 25°¢ geklhlten Metalli-
sdule im Gegensatz zu der (wenn auch kleineren) Glassdule, die
keinen Kiihlmantel hatte. Auch stimmen die Adsorptiv-Anteile

im Trdgergas nicht voll {iberein.

Der Ausnutzungsgrad steigt von o = 26 % bei der 20 cm langen
Glassdule auf o = 73 % bei 37 cocm langen Metallsdule. Flir die

Linge der MTZ ergeben sich nahezu die gleichen Werte, 19 cm
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gegeniiber 22 cm bei den Laborversuchen.

Sdulenregenerierung

Vor der oben beschriebenen Siulenbeladung wurde jeweils eine

sdulenregenerierung unter den folgenden Bedingungen ausgefilihrt:

Temperatur: maximal 275°¢

Bei dieser Temperatur am Sdulenmantel wurde die S&ule mit 50 N1/h
Gasgemisch (Zusammensetzung wie Beladegas) liber 2 h gesplilt;

nach diesem Zeitraum war der NozmAnteil am Sdulenausgang auf

den Wert am Sduleneingang {yo = 0,4 Vol.$% NOZ) abgesunken.

Dauerbetrieb

Nach etwa 30 Be-~ und Entladezyklen zeigten die S&ulen keine be-
deutende Verdnderung in ihrer NOX—Rﬁckhalteleistung. Aus unbe~-
kannten Ursachen hatten die beiden Sdulen untereinander einen

e

Unterschied in ihrer Durchbruchbeladung von * 10 %.
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Wahrend der SZulenregenerierung verldft das desorbierte N02 in
hoher Konzentration die Sdule, bei einem Spiilstrom von 50 N1/h
werden maximale Werte von 65 Vol.% erreicht. Bei Riickflihrung
des NO, in die HNO3mWaschflasche "schldgt" das NO, durch den
Anlagenbereich der Gasgemischherstellung (Waschflasche, Kiihler,
Windkessel) durch, es werden z. B. Spitzenwerte von 25 Vol.$%
NO, im Beladestrom bei diesem "Inselbetrieb" erreicht.

Diese NOzwAnt@ile konnten ohne Schwierigkeiten von der Ad~-
sorptionssdule zurilickgehalten werden. Die Abb. 18 zeigt ein Be-
triebsdiagramm flir den entsprechenden Anlagenbetrieb. Wdhrend
z. B. die beladene Sdule II von RT auf 265°C erhitzt wird

(50 N1/h Entladestrom), steigt der NO,-Anteil im Beladestrom
(400 N1/h) fiir die SHdule I auf etwa 17 Vol.%. Die Temperatur
der gekilhlten Sdule I steigt damit vorilibergehend auf 28%¢ (die
wirkliche Adsorptionstemperatur liegt wahrscheinlich wesentlich
dariiber). Nach 113 min Beladezeit tritt das erste N02 (1 ppm)
aus der Sdule I heraus, d. h. die Beladung ist beendet. Die

Durchbruchbeladung, gerechnet mit einem mittleren NozmAnteil von
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4,2 Vol.%, ist etwa 90 N1 NOz/l M.S..

Bei einem weiteren Versuch wurde die beladene Sdule (Sdule I)
langsamer entladen durch Reduzierung des Splilstroms von 50 auf
2~Aﬂteil im Be-
ladegasstrom fiir die Beladung der S&ule II auf 3,2 Vol.%. Die

10 N1/h. Damit verringerte sich der mittlere NO

Durchbruchzeit (1 ppm Durchbruch) betrug filir diese Beladung 2 h,
und damit errechnet sich eine Durchbruchbeladung von 72 N1 Noz/l
M‘SQ'

Flir einen weiteren Ausgleich der N02~Schwankungen im Beladestrom
beim "Inselbetrieb" miiBte die NOZ—Auffangkapazitét der HN03~
Waschflasche, evtl. durch Austausch mit einer Waschkolonne, ver-

bessert werden.
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Abb. 18: Betriebsdiagramm fiir kontinuierlichen Anlagenbetrieb
bei schwankenden NO2~Anteilen im Beladestrom

Die Konzentration der Salpetersdure im Tropfenabscheider, der in
der NOX~, Hz
schiedenen Versuchen bestimmt. Vor allem in Abhdngigkeit von den

O-Riickfilhrleitung eingebaut war, wurde bei ver-
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Desorptionsbedingungen schwankte die HNOB-Konzentration im Ab-
scheider betrdchtlich. Bei langsamer Desorption wurden bis zu

70 Gew.% HN03
TemperaturerhShung und hoher Splilstrom) war die aufgefangene

gemessen, bei sehr schneller Desorption (schnelle

S3ure bis auf 20 Gew.% verdinnt.

9. ZUSAMMENFASSUNG

Ausgehend von der Auswahl eines geeigneten Adsorbens wurde im
LabormaBstab ein Verfahren zur adsorptiven Abtrennung von rest-
lichem NOX aus dem Aufldserabgas entwickelt. Dieses Abgasreini-
gungsproblem entspricht im wesentlichen der Endreinigung von
Abgasen bei der Salpetersdureherstellung. Vor allem handelt es
sich hier wie dort um "sauberes" Abgas, d. h. das Abgas besteht
nur aus Luft (mit verringertem Oz-Anteil) NO, N02 und Hzo.
Wdhrend bei der Salpetersdureherstellung jedoch Abgasmengen von
typisch weit Uber 100.000 Nm3/h anfallen und damit eine Ad-
sorption im allgemeinen unwirtschaftlich ist (Aufwand fir Sdulen-
regeneration und zyklischer Betrieb, keine Forderung nach Null-
Emission), erscheint deren Anwendung bei der Aufldserabgas-
reinigung (typischer Durchsatz 100 NmB/h) vorteilhaft. Hier
handelt es sich um HeiB~Zellen-Technologie, und bei einer An-
wendung des entwickelten Adsorptionsverfahrens zeigen sich

folgende Vorteile:

-  Wirtschaftlichkeit erscheint gegeben,
- NOx und H2
bei der Sdulenregeneration zum Aufldser

0 (Tritium) werden wie gewiinscht

rezykliert,

- NOX~ und Hzo—Entfernung bis auf < 1 ppm,

- es wird kein Abfall und durch evtl. Neben-
reaktionen werden keine Schadstoffe im
Spurenbereich erzeugt,

- bei der vorgestellten Verfahrensvariante
wird kein zusdtzliches Splilgas verwendet,

d. h. das Abgasvolumen fiir die anschlieBende

Kr-85-Abtrennung wird nicht vergréBert,
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- Jje nach gegebenen M8glichkeiten (Schere,
Aufldser) ist eine teilweise Abgasrezy-
klierung gegeben,

- alle gewlinschten Aspekte filir ein HeiB~-
Zellen-Verfahren sind gegeben: Betriebs-
sicherheit, einfache Verfahrenssteuerung
durch zeitliche Vorgaben, in-line Redundanz
fiir andere Schadstoff-Rlickhalteeinrich-
tungen, zeitlich begrenzte Wirksamkeit
auch bei Ausfall der Stromversorgung.

Als Molekularsieb wird "Zeolon 900 H" (Norton) ausgewdhlt. Es
zeichnet sich durch eine hohe Sdurebestédndigkeit -~ bewirkt durch
den hohen SiOZ/AzOB-Anteil von 10/1 und durch eine hohe NOz—Ad—
sorptionskapazitdt bei RT - aus. NO wird in verstdrktem MaBe
durch das Molekularsieb mit dem Luftsauverstoff zu NO2 oxidiert
und damit ebenfalls adsorbiert. Feuchte im Abgas beeintrdchtigt

die Adsorptionswirkung nicht wesentlich.

Flir eine kleine "Zeolon 900 H"-S3ule von 24 mm ¢ und 200 mm
Lédnge wurde die Abhédngigkeit der spezifischen Durchbruchbe-
ladung von Temperatur, NOX~Anteil im Abgas und Leerrohrge-
schwindigkeit gemessen. Die spezifische dynamische Beladung des
Molekularsiebes liegt flir RT und je nach Parameter im Bereich
von .30...50 N1 Nox/l Molekularsieb. Die Ldnge der MTZ ist

(fir typische Betriebsbedingungen) etwa 20 cm.

Durch den Betrieb einer Laboranlage mit 400 N1/h Gasdurchsatz
wurde die kontinuierliche Abgasreinigung, ein Dauerbetrieb sowie
die N0x~ und H20~Rﬁckfﬁhrunq demonstriert. Flir die Laboranlage
mit zwei 350 ml-Adsorptionssdulen ist der spezifische Gasdurch-
satz g = 2,4 Nm3 Abgas pro h und 1 Molekularsieb. Dabei kann je-
weils die eine S&dule iUber 8,5 h das Abgas auf < 1 ppm NOX reini=-

gen, widhrend die andere Sdule in < 2 h regeneriert wird.
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