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Abb. 9: Molekularsiebsäule 

während der Beladung 

mit feuchtem NO -Luft­x 
gemisch 

Abb. 10: Molekularsiebsäule 

bei trockenem NO -x 
Luftgemisch 
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Faktor von 800 ppm/290 ppm = 3. 

Für die Ermittlung der MTZ werden an der Durchbruchkurve die 

folgenden kennzeichnenden Zeiten festgelegt: 

Beginn des Durchbruchs bei 10 ppm NOx : t D = 85 min (der meß­

technisch erfaßbare 1 ppm-Durchbruch war bereits bei 50 min) • 

Zeitpunkt für den Durchbruch von y = yo/2 ist t H = 190 mine 

Daraus ergibt sich ein ~t von 210 mine Die Wandergeschwindig­

keit der MTZ durch die Säule ist damit vMTZ = LS/tH = 20 cm/ 

190 min = 0,105 cm/min und die Länge der MTZ berechnet sich 

hieraus zu LMTZ = vMTZ·~t = 0,105 cm/min.210 min = 22 cm. 

(Bei einer Festlegung: Durchbruch bei 1 ppm NO würde sich mit 
x 

~t = 280 min ein LMTZ von 29 cm ergeben.) Dieses Ergebnis zeigt, 

daß die Säule wesentlich zu kurz ist; es kann nicht mit einer 

vollkommen ausgebildeten MTZ gerechnet werden. Dazu müßte die 

Säulenlänge ein mehrfaches der MTZ-Länge betragen /18/. 

Die dynamische Adsorptionskapazität wurde bei diesem Versuch zu 

b d = 33 NI NO 11 M.S. ermittelt und die Durchbruchkapazität yn x 
für den 10 ppm-Durchbruch zu b D = 14,8 NI NOx/l M.S. (bzw. für 

1 ppm Durchbruch b D = 8,75 NI NOx/l M.S.). Der Vergleich der 

Werte zeigt die geringe Ausnutzung des Molsiebs von nur 
bD 

a = -- = 45 % (b zW. 26 %). 
bdyn 

7.4 Temperatureinfluß 

Bei physikalischer Adsorption nimmt die Adsorptionskapazität 

stark mit abnehmender Temperatur zu. Wenn diese Zunahme nicht 

beobachtet wird, so ist damit zu rechnen, daß eine chemische 

Reaktion zwischen Adsorptiv und Adsorbens die eigentliche 

pyhsikalische Adsorption überlagert. Dies wurde am System 

NO -5 A Molekularsieb und NO -"Zeol on 900 Na" in ausgeprägtem x x 
Maße beobachtet (siehe Abschnitt 7.2). 

Bei dem im weiteren ausschließlich verwendeten Molekularsieb 

"Zeol on 900 H" tritt nur eine physikalische Adsorption auf. 

Nach der dynamischen Methode wurde für dieses Adsorbens die 

Durchbruch-Beladung in Abhängigkeit von der Säulentemperatur 

bei konstantem Adsorptiv-Partialdruck (Isobare) gemessen. In 
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der Abb.11 ist diese Abhängigkeit dargestellt. Die Messung er­

folgte unter den folgenden Bedingungen: 

Säulenabmessungen: 15 mm Innendurchmesser, 200 mm Länge 

Gasdurchsatz: VGG = 52 Nl/h 

Leerrohrgeschwindigkeit: v =-VGG/AS = 8,2 ern/sec 

Gaszusammensetzung: trockene synt. Luft mit 0,8 Vol.% 

NOx (N02/NO = 0,9) 

Da für die Versuchsreihe nur das Infrarotabsorptions-Meßgerät 

zur Verfügung stand, wurde der Durchbruchzeitpunkt (tD) für den 

relativ hohen N02-Anteil von 100 ppm festgelegt; die Berechnung 

erfolgte nach Gleichung 5.4. 

100 
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~ 0" -x 
0 0 z 

'0 z 60 
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:::J 
"0 40 ~ c 
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:::J 
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0 I I I 
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Abb. 11: Einfluß der Säulentemperatur auf die spezifische 

NO -Durchbruchbeladung von "Zeolon 900 H" (Para­
x 

meter siehe Text) 
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7.5 Einfluß der Leerrohrgeschwindigkeit 

Eine hohe Strömungsgeschwindigkeit des Gases in der Säule ver­

ringert den äußeren Stofftransportwiderstand am Adsorbenspar­

tikel und kann daher zu einer besseren Ausnutzung der Ad­

sorptionssäule führen. Dies ist vor allem beim Ubergang vom 

laminaren in den turbulenten Strömungszustand gegeben. Bei der 

Strömung durch eine Adsorbensschüttung ist dieser Ubergang aber 

nur sehr allmählich, es ist praktisch immer eine Mischströmung 

gegeben, reine Turbulenz ist kaum erreichbar. 

Für sehr kleine Strömungs geschwindigkeiten erreicht die Ad­

sorptiv-Diffusion in Strömungs richtung gegenüber dem Adsorptiv­

transport durch das Trägergas zunehmende Bedeutung. Die Länge 

der MTZ nimmt dann nicht mehr proportional mit der Strömungsge­

schwindigkeit ab, d. h. der Säulenausnutzungsgrad verringert 

sich. 

Für den Fall einer langen Säule, d. h. bei voll ausgebildeter 

MTZ ist es in erster Näherung für den Stoffübergang unerheblich 

ob die Säule schlank oder weniger schlank gewählt wird; tech­

nische Gesichtspunkte wie Druckverlust und Säulenkonstruktion 

(Wärmeübergang) sind dann wesentlich bedeutungsvoller. 

Bei einer kurzen Säule ist dagegen die Ausbildung der MTZ von be­

sonderer Bedeutung, dies wurde für das vorliegende System ge­

messen. Abbildung 12 zeigt die Abhängigkeit der spezifischen 

Durchbruchbeladung vom Gasdurchsatz bzw. von der Leerrohrge­

schwindigkeit. Die mögliche Beladung der Säule mit N0
2 

bis zu 

einem N02-Anteil von 10 ppm am Säulen~usgang nimmt mit dem Gas­

durchsatz ab. 

Die starke Abnahme ist wahrscheinlich aber auch in der Abnahme 

des NOx-Oxidationsgrades bei erhöhtem Gasdurchsatz begründet; 

der Oxidations grad wurde bei dieser Meßreihe nicht erfaßt. 

Die Versuchsparameter waren: 

Säule: 24 mm d i x 200 mm, Zeolon 900 H 

Gasgemischzusammensetzung: trockene Luft mit 1 Vol.% NO 
x 

Temperatur: RT, Druck: Normaldruck 

Durchbruchzeitpunkt gemessen bei 10 ppm NO 
x 
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Abb. 12: Abhängigkeit der spezifischen Durchbruchbeladung vom 

Gasdurchsatz (Parameter siehe Text) 

7.6 Einfluß des NOx-Anteils 

Mit zunehmendem Adsorptiv-Anteil im Trägerstrom nimmt die Be­

ladung des Adsorbens zu, bis allmählich eine Sättigung erreicht 

wird. Die Art der Abhängigkeit 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 Abhängigkeit von spezifischer Durchbruch­

beladung einer "Zeolon 900 Hit-Säule und dem NO -Anteil im Träger-x 
gas ergab sich ein der Adsorptionsisothermen entsprechender Zu-

sammenhang (Abb. 13). Vor allem diese Messung der mittleren Ad­

sorbensbeladung für den Beginn des Adsorp~ivdurchbruchs ist je­

doch eine Mischung von Gleichgewichtsmessung (gesättigter Be­

reich der Säule) und kinetischer Messung (MTZ). 
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Abb. 13: Abhängigkeit der spezifischen Durchbruchbeladung vorn 

NO -Anteil in trockener Luft (Parameter siehe Text) x 

Versuchsparameter: 

Säule: 24 rnrn di x 200 rnrn Länge, Zeolon 900 H 

Gasgemisch: trockene Luft mit verschiedenen NOx-Anteilen 

Gasdurchsatz: 100 Nl/h 

Raumtemperatur und Normaldruck 

Durchbruchzeitpunkt gemessen bei 10 ppm NOx 

7.7 Einfluß der Gasfeuchte 

Der H20-Anteil im NOx-haltigen Trägergas konnte nicht direkt ge­

messen werden, da der MeßfUhler nicht säurefest (Aquanal-Gerät) 

bzw. die Messung querempfindlich {Binos-Gerät} war. Es wurde 

daher nur der Feuchtegehalt in NOx-freier Luft in einern Nebenver­

such ermittelt. Z. B. ergab sich bei einer Mischung von 100 Nl/h 

trockener Luft mit -50 Nl/h H20-gesättigter Luft (22oC) ein H20-

Anteil von 0,8 Vol.% {in Ubereinstirnrnung mit der Berechnung aus 
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dem H20-Dampfdruck). 

Bei der Mischung mit NOx entsteht etwas HN0
3

, das z. T. konden­

siert; die H20-Angaben sind dann nicht mehr eindeutig. Bei Ver­

suchen mit dem oben genannten Gasgemisch ergab sich - bei 

feuchtem gegenüber trockenem Gas - für die Durchbruchbeladung 

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

Diese Minderung ist stark von anderen Versuchsparametern ab­

hängig, vor allem erscheint eine 20 cm lange Säule zu kurz für 

die eindeutige Erfassung des H20-Einflusses. 

7.8 Verhalten von CO2 

Um das Verhalten von CO2 in der "Zeolon 900 H"-Säule (24 d
i 

x 200) 

zu erfassen, wurde ein Beladeversuch mit folgendem Gasgemisch 

durchgeführt: Luft mit etwa 1 Vol.% H20, 1 Vol.% CO
2 

und 

1,6 Vol.% NOx ' Der Gasdurchsatz war 60 NI/h. Das CO2 war nach 

etwa 100 NI durchgesetztem Gasgemisch voll durchgebrochen, der 

NOx-Durchbruch (4 ppm) begann nach 250 NI Gasdurchsatz. 

Danach wird CO2 durch das 

wesentlich zurückgehalten 

ist 5 A-Molekularsieb). 

"Zeolon 900 H" bezogen auf NO nur un­x 
(ein typisches CO2-Adsorptionsmittel 

Die Glassäule stand beim Versuch in ruhender Luft von 24 oC. Beim 

Adsorbieren stieg die Temperatur der Säule im Bereich der Ad­
. 0 

sorptionszone auf etwa 40 C an, bewirkt durch den relativ hohen 

Adsorptivgehalt im Trägergas bei diesem Versuch. 

8. BETRIEB EINERLABORANLAGE 

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 

Adsorptionssäulen. 
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Rückführung der NOx-' H20- und HN0 3-Anteile zum 

Auflöser bzw. zur NO -Waschkolonne. x 

Verhalten des "Zeolon 900 H" unter simulierten 

Betriebsbedingungen. 

Das Fließbild der Laboranlage ist in der Abb. 14 gezeigt. Zwei 

Säulen, gefüllt mit je 350 ml "Zeolon 900 H", wurden über zwei 

4-Wegeventile parallel geschaltet, so daß sie jeweils wechsel­

seitig in den Adsorptions- oder in den Desorptionsbetrieb ge­

nommen werden konnten. 

Grundsätzlich konnte die Anlage mit einem gewünschten Gasgemisch 

aus einer Gasmischstation versorgt werden oder die Anlage wurde 

im "Inselbetrieb" gefahren. 

Inselbetrieb bedeutet, daß NOx und H20 mit einem Luftträger­

strom aus einer HN03-Waschflasche entnommen, in einer der 

beiden Adsorptionssäulen aus diesem Trägerstrom wieder entfernt 

und anschließend bei der Regenerierung dieser Säule wieder in 

die HN03-waschflasche zurückgeführt wurden. Eine Membranpumpe 

mit Teflon beschichteter Membran sorgte für diesen Gaskreis­

lauf. Der Gasdurchsatz konnte durch ein Bypaß-Ventil geregelt 

werden. Hinter Membranpumpe und Windkessel wurde der Gasstrom 

für den Säulenbetrieb durch ein Drosselventil in den Belade­

strom (z. B. 400 Nl/h) und in den Regenerationsstrom (z. B. 

50 Nl/h) aufgeteilt. 

Hinter den beiden Säulen konnten die Säulenausgänge je nach Be­

darf auf die NOx-' H20-Rückführleitung oder auf die Reingas­

leitung geschaltet werden. Für die Erzielung hoher Abgasrein­

heiten von z. B. 1 ppm Rest NOx hatte sich gezeigt, daß das 

Leitungssystem bis und einschließlich dem Umschaltventil auf 

mindestens 1000 C gehalten werden muß. Dies liegt an der starken 

Kondensationsneigung von HN0 3 bei RT; allgemein zeigte sich, 

falls in einer Leitung HN0 3 bei RT kondensieren konnte, daß ein 

durch diese Leitung fließende~ Reingasstrom sehr nachhaltig 

mit NOx-Spuren verunreinigt. Ein Erhitzen der Leitung auf die 

Kondensationstemperatur von azeotroper HN03 (121 0 C) löste dieses 

Problem; es wurden Heizbandagen eingesetzt. In der NO -, H 0-x 2 
Rückführung befand sich ein Tropfenabscheider zum Auffangen 

kondensierter HN0
3

, ihre Konzentration sollte gemessen werden. 
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