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Einleitung

In der Adsorptionstechnik werden in immer stirkerem MaBe neben
Kieselgel (Silica-Gel) und aktiviertem Aluminiumoxid sogenannte Molekular-
sieb-Zeolithe fiir die adsorptive Reinigung und Trennung von Gasen und
Fliissigkeiten eingesetzt. Als Zeolithe bezeichnet man kristalline Alumo-
silikate, deren Kristallwasser ohmne nennenswerte Schidigung des Gitters
durch Wirmeeinwirkung entfernt werden kann. Sie werden fiir ihre Anwen-
dung in Adsorptionsanlagen meist zu Granulaten verformt [1—4]. Die Zeo-
lithe konnen synthetisch hergestellt werden, es gibt aber auch sogenannte
natiirliche Zeolithe — wie Chabasit, Mordenit, Erionit oder Klinoptilolit —
die hydrothermal in Eruptivgesteinen auskristallisiert sind. Massive Vorkom-
men von natiirlichen Zeolithen, die auch kommerziell abgebaut werden kén-
nen, sind in Sedimentgesteinen entstanden [5].

In der Adsorptionstechnik werden meist synthetisch hergestellte Zeo-
lithe verwendet, die z.B. aus einer Mischung von Natriumaluminat und
Wasserglas [6—7] oder aus Metakaolin [8—11] und Natronlauge hergestellt
werden. Am h#ufigsten wird der sogenannte Zeolith A und ein Zeolith vom
Typ X [12] grofitechnisch eingesetzt.

1. Aufbau der Zeolith-Elementarzelle
a) Zeolith A

Die Elementarzelle des Zeolith A ist kubisch [13—17]. Das Gitter be-
steht aus Alumosilikat-Kubooktaedern, wobei jeder diese Kubooktaeder iiber
Sauerstoffbriicken mit sechs weiteren Kubooktaedern verbunden ist (Abb. 1).
Durch diese Anordnung entstehen Hohlrdume, die durch »Poren« miteinander
verbunden sind.

* Vortrag gehalten am Lehrstuhl fiir Chemische Technologie der Technischen Universi-
tit Budapest den 7. Juni, 1973.
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Die Kubooktaeder werden aus SiO, — und AlO, — Tetraedern gebildet.
Durch die Dreiwertigkeit des Aluminjums ist der AlO,-Tetraeder negativ ge-
laden, wodurch Kationen, z. B. solche der Alkali- und Erdalkaligruppe, ge-
bunden werden konnen.

Diese Kationen befinden sich in den Hohlrdumen und auch im Bereich
der Poren.

Abb. 1. Struktur des Zeolith A Abb. 2. Struktur des Zeolith X

b) Zeolith X

Die Elementarzelle des Zeolith X [13, 16] besteht ebenfalls aus Alumeo-
silikat-Kubooktaedern, nur entsteht durch eine andere Verkniipfung dieser
Kubooktaeder miteinander eine tetraedrische Anordnung, die sogenannte
Faujasitstruktur (Abb. 2).

2. Zusammensetzung der Zeolith-Elementarzelle

a) Na-Zeolith A (4-A-Zeolith)

Bei der Synthese von Zeolith A erhilt man als Reaktionsprodukt einen
wasserhaltigen Zeolith mit folgender Zusammensetzung:

Na,,[(A10,),,(5i0,) 5] X 27 H,0

Die Zufiihrungsporen zu den Hohlrdumen der Elementarzelle haben beim
Na-Zeolith A einen Durchmesser von 4,2 A.

b) K-Zeolith A (3-A-Zeolith)

Zeolithe haben die Eigenschaft, dal ibre frei beweglichen Kationen
durch andere Ionen ausgetauscht werden kénnen [16, 18, 19]. Wird ein be-
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stimmter Teil der Na*-Tonen durch K+-Ionen ersetzt, dann wird wegen des
grofferen Ionendurchmessers des Kaliums der Durchmesser der Zufithrungs-
poren auf 3 A verringert. Die Zusammensetzung dieses Zeoliths ist bei einem
K-Austausch von 509,

K¢Nag[(Al0,),5(5i0,) 5] X 26 H,O0.

An Stelle von K*-Ionen konnen auch andere einwertige Ionen wie Li+ einen
Teil der Na*-Ionen ersetzen.

¢) Ca-Zeolith A (5-A-Zeolith)

Ein partieller Austausch der Na-Tonen mit zweiwertigen Ionen wie
Cat+ oder Mg*+ bewirkt eine Vergréflerung des Durchmessers der Zufiih-
rungsporen auf 5 A. Bei einem Austausch von 759, der Na-Ionen durch Ca-
Ionen erhilt man einen Zeolith mit folgender Zusammensetzung:

Ca, ;Nay[(A10,),5(S10,);,] X 30 H,0.

d) Der Natrium-Zeolith X

hat wegen seiner vom Zeolith A unterschiedlichen Kristallstruktur einen
wesentlich groBeren Porendurchmesser von 9 A. Fiir die Elementarzelle des
Na-Zeolith X ergibt sich folgende Zusammensetzung:

Nagg[(A10,)g4(S105) 5] X 276 H,0

3. Chemische Eigenschaften der Zeolithe

Die aufgefiibrten synthetischen Zeolithe reagieren alkalisch; ihre Auf-
schlimmung in Wasser ergibt pH-Werte von 8—11. Das Kristallgitter der
hier beschriebenen Zeolithe wird bei pH-Werten unterhalb von 5, z. B. bei
Behandlung mit Sduren zerstért.

Eine wesentlich hshere Stabilitéit gegeniiber Sduren haben bestimmte
natiirliche Zeolithe. Diese Zeolithe werden deshalb technisch zur Behandlung
von NO,/SO,- oder HCl-haltigen Gasen eingesetzt [20—23].
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4. Der Mechanismus der Absorption
von Molekiilen an Molekularsieb-Zeolithen
im Vergleich zu Kieselgel und aktiviertem Aluminiumoxid

Das Kristallwasser von Zeolithen kann ohne Zerstorung der Gitter-
struktur entfernt werden. Dieser Vorgang ist reversibel. Entwisserte Zeolithe
wirken deshalb als Trockenmittel. Ein wesentliches Merkmal der Zeolithe ist
jedoch, daf} anstelle des Wassers auch andere Stoffe adsorbiert werden konnen.

Drei Eigenschaften zeichnen die Molekularsieb-Zeolithe als besonders
wirksame Adsorptionsmittel aus. Ein Vergleich dieser Eigenschaften mit denen
der herkdmmlichen Adsorptionsmittel wie Kieselgel, aktiviertes Aluminium-
oxid und Aktivkohle soll dies veranschaulichen.

a) Zeolithe haben eine grofie Adsorptionsoberfliche

Die synthetisch hergestellten Zeolithe vom Typ A oder X haben durch
die spezifische Hohlraumstruktur der Elementarzellen eine Oberfliche von
800—1000 m?/g [24]. Im Vergleich dazu betrdgt die »innere Oberfliche« von
Kieselgel 500600 m?2/g und die von aktivierterm Aluminiumoxid 300—350
m?g [25]. Zeolithe eignen sich deshalb bereits allein durch ihre groBe Ober-
fliche und der dadurch bedingten hohen Dispersionskrifte hervorragend als
Adsorptionsmittel. Wenn bei einem Adsorptionsvorgang im wesentlichen nur
die Dispersionskrifte wirksam sein konnen, wird deshalb an Zeolithen in den
meisten Féllen besonders im Bereich kleiner Partialdrucke eine héhere Ad-
sorptionskapazitit als bei herkémmlichen Adsorptionsmitteln erreicht. Im
Bereich hoher Partialdrucke haben dagegen Zeolith oft eine kleinere Kapazi-
tdt, da das Volumen des Adsorptionshohlraumes der Zeolithe mit 0,3 cm3/g
geringer ist als das von Kieselgel oder aktiviertem Aluminiumoxid mit 0,35
bzw. 0,4 cm?/g. Eine selektive Trennung von Stoffen aufgrund von deren
unterschiedlichen Kondensationseigenschaften ist mit Zeolithen wie mit ande-
ren groBflichigen Adsorbentien méglich. Als Beispiel sei die Trennung von
Argon oder Methan von Wasserstoff oder die Abtrennung von Paraffinen aus
Erdgas mit Zeolith X aufgefiihrt.

b) Zeolithe haben hohe elekirostatische Adsorptionskrifte

Da aufgrund der besonderen Gitterstruktur die positiven (Kationen)
und negativen (Anionengitter) Ladungsschwerpunkte rdumlich nicht zusam-
menfallen, besitzen Zeolithe hohe elektrostatische Krifte in den Adsorptions-
hohlriumen. Es besteht dadurch eine hohe Affinitit zu Stoffen, deren Mole-
kiile ein Dipol- bzw. Quadrupolmoment aufweisen, z. B. H,O bzw. N,, oder
deren Molekiile polarisierbar sind, wie CO, und ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe.
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Allgemein kann man sagen, daB mit der Anzahl der Kationen in der
Zeolith-Elementarzelle die Adsorptionskapazitdt fir polare Stoffe zunimmt,
und zwar besonders im kleinen Partialdruckbereich.

Der EinfluBl dieser elektrostatischen Krifte auf die Adsorption kann
erheblich sein. Wenn man die Adsorptionskriifte am Zeolith in Dispersions-
und elektrostatische Kréfte unterteilt, haben die elektrostatischen Krifte bei
der Adsorption von Wasser einen Anteil bis zu 909, und von Kohlens#ure
einen Anteil von 659, [26].

Auf Grund dieser Eigenschaften der Zeolithe kénnen Stoffgemische
durch deren unterschiedliche Polaritit getrennt werden. Als Beispiel sei die
Entfernung von CO, aus CO-haltigen Reformer-Synthesegasen oder die Ent-
fernung von H,S bzw. Mercaptanen aus CO,-haltigen Erdgas erwidhnt. An
Kieselgel oder aktiviertem Aluminiumoxid sind derartige Trennungen nicht
moglich.

Folgende Tabelle zeigt die abnehmende Adsorbierbarkeit verschiede-
ner Stoffe an Zeolith A und X auf Grund der Polaritdtsunterschiede.

Tabelle 1

Abnehmende Adsorbierbarkeit verschiedener Stoffe an Zeolithen
H,0; NH,; CH;0H; CH,SH; H,S; COS; CO,; N, CH,

c) Zeolithe haben definierte Zufiihrungsporen zu den Adsorptionshohl-
rdumen

Ein weiterer wesentlicher Unterschied der Zeolithe zu gebriduchlichen
Adsorptionsmitteln besteht darin, daB die Zufiihrungsporen zu den Adsorp-
tionshohlrdumen einen genau definierten Durchmesser haben. Deshalb wer-
den nur Stoffe adsorbiert, deren kleinster Molekiildurchmesser (sog. kriti-
scher Molekiilldurchmesser) kleiner als der Porendurchmesser des Zeoliths ist.

Es ist daher eine selektive Trennung von Stoffen nach ihrem unter-
schiedlichen Molekiildurchmesser maglich, z. B. werden n-Paraffine aus ver-
zweigtkettigen Paraffinen oder Aromaten mit Hilfe eines 5-A-Zeoliths abge-
trennt. Adsorptionsmittel, die diese Eigenschaft aufweisen, bezeichnet man
deshalb als Molekularsiebe. (In der Praxis versteht man darunter stets zeoli-
thische Molekularsiebe, obwohl es noch porése Glidser [27] und Aktivkohle
[28] mit Molekularsiebeigenschaften gibt.) Im Gegensatz dazu haben Kiesel-
gel und aktiviertes Aluminiumoxid ein weites Spektrum der Adsorptionsporen
von 10—100 A.

Folgende Tabelle zeigt die Adsorbierbarkeit verschiedener Stoffe an
Zeolithen auf Grund des »Siebeffekts«.
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Tabelle 2

Adsorbierbarkeit verschiedener Stoffe an Molekularsieben

e |
Molekiil Molekiil-

duchmesser (4) | g1 | 44 | 54 | 94
He 2 x | x x x
Ne 3.2 x X X
Ar 3,8 x x x
Kr 3,9 x x
Xe 4,7 x x
H, 2.4 x x x x
0. | 2,9 x x x
N, 3 x X X
H.0 2,6 x x x X
co 3,2 x x x
CoO, 2.8 (=) x x x
NH, 3.8 (x) x x x
H,S 3.6 (x) X x x
CH,0H 4.4 (x) X x x
CH, 4.0 x x x
C.H, >3 x X x
C.H, 4.3 x x x
CH; 5 X x X
C.H, 4,4 x x x
C.H,OH 4.4 (x) x x X
C,H; bis 4.9 x x
nCoH,,
C,H; bis 4,9 < <
G Hyg
CH, 5.1 x x
iC; und héhere 5,6 3
i-Paraffine
Benzol 6,7 x
Toluol 6,7 <

(x) = geringe Adsorbierbarkeit
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5. Charakterisierung der Molekularsieb-Zeolithe
durch deren Adsorptionsisothermen

a) Adsorption durch Oberflichen-Dispersionskrifte

Die Adsorptionsfihigkeit von Adsorbentien wird meist durch deren
Adsorptionsisothermen fiir bestimmte Adsorbate wiedergegeben. Der Einflufl
der inneren Oberfliche auf die Adsorptionskapazitit ist z. B. aus der Methan-
Isotherme (Abb. 3) erkennbar.
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Abb. 3. Methan-Adsorptionsisotherme bei 25°C verschiedener Adsorbentien a) Aktivkohle;
b) Na-Zeolith A; ¢) Kieselgel

Aktivkoble mit ihrer gréften Oberfliche bis zu 1500 m?/g hat die héch-
ste Beladung fiir CH,. Wihrend in der Anwendungstechnik die Aktivkohle
sehr oft eingesetzt wird, um Stoffe mit unterschiedlichen Siedeverhalten zu
trennen, z. B. zur Losungsmittelriickgewinnung aus Abgasen, sind hier die
Anwendungsfille fiir Molekularsiebe nur unbedeutend.

b) Adsorption durch Einflufl der Polaritit des Adsorbats

Die hohe Affinitdt der Zeolithe zu polaren und polarisierbaren Stoffen
wird sichtbar, wenn man die Isothermen verschieden stark polarer Stoffe
betrachtet. Die Isothermen der Abb. 4 zeigen, dafl polare Komponenten im
Bereich kleinster Partialdrucke an Zeolithen noch sehr gut adsorbiert werden,
dagegen wenig polare Komponenten einen flachen Isothermenverlauf auf-
weisen.

Ein Vergleich der H,0-Isothermen verschiedener Adsorptionsmittel
zeigt, daB an aktiviertem Aluminiumoxid und Kieselgel (die Aktivkohle mit
ihrem hydrophoben Charakter ist nicht beriicksichtigt) hauptsdchlich nur
Dispersionskrifte wirksam sind, da die Isothermen einen nahezu linearen
Verlauf haben (s. Abb. 5). Im Bereich héherer Partialdriicke tritt bei diesen
Adsorptionsmitteln eine Kapillarkondensation ein. Deren grofles Volumen der
Adsorptionsporen im Bereich von 10—100 A erméglicht eine héhere H,0-
Sattigungsbeladung als an Zeolithen. Die steile H,0-Isotherme des Zeoliths
im kleinen Partialdruckbereich und die noch bei héheren Temperaturen be-
triachtlichen Adsorptionswerte weisen deutlich auf die hohe Affinitdt des
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Abb. 4. Adsorptionsisothermen verschiedener Adsorbate des Na-Zeoliths A bei 25°C
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Abb. 5. H,0-Adsorptionsisothermen verschiedener Adsorbentien. a) Na-Zeolith A, 25°C;
b) Kieselgel, 25°C; ¢) Aktiviertes Aluminiumoxid, 25°C; d) Na-Zeolith A, 150°C; e) Kiesel-
gel, 150°C

Wassers zum Zeolith hin. Dies hat den Vorteil, daB mit Molekularsieb-
Zeolithen noch im Bereich héherer Temperaturen Fluide getrocknet werden
konnen.

Allerdings sind zur Desorption des Wassers hohere Desorptionsenergien
bzw. héhere Temperaturen als bei der H,0-Desorption von Kieselgel oder
aktiviertem Aluminiumoxid notwendig.
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Einige Beispiele sollen die Einsatzméglichkeiten der Molekularsieb-
Zeolithe bei der Adsorption von polaren Stoffen aufzeigen. Das Hauptan-
wendungsgebiet ist hier die Trocknung von Gasen und Fliissigkeiten. Die
Trocknung mit Molekularsieben ist vorteilhafter als mit anderen Adsorptions-
mitteln, wenn sehr geringe H,0-Restgehalte im Reinprodukt erwiinscht sind,
die H,0-Konzentration im Rohprodukt bereits sehr klein ist oder die Ad-
sorptionstemperatur mit 40—50°C sehr hoch liegt. Neben der Anwendung
zu Trocknungszwecken werden Molekularsieb-Zeolithe besonders wirtschaft-
lich zur Entfernung anderer polarer Komponenten oder von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen eingesetzt. Als Beispiele seien die CO,-Entfernung aus
der Luft vor Luftzerlegungsanlagen [29—31], die CO,-, H,S-, RSH-Entfer-
nung aus Erdgas oder Fliissiggas wie LPG [32—34], die Trennung eines
Olefin-Paraffin-Gemisches [35—39] oder die Trennung von Aromaten und
nfiso-Paraffinen [40—44] aufgefiihrt.

Die Wirtschaftlichkeit der Adsorptionsverfahren ist oft durch die Kon-
zentration der Verunreinigung begrenzt. Die Adsorptionsisothermen von CO,,
H,S, RSH sind pdmlich im kleinen Partialdruckbereich am steilsten, so dafl
bei der Entfernung von Spuren der Adsorbate sehr grofle Produktmengen,
bezogen auf die Adsorptionsmittelmenge, gereinigt werden kénnen. Mit zu-
nehmender Konzentration der zu entfernenden Komponente kénnen nur noch
geringere Mengen gereinigt werden, da in diesem Bereich die Steilheit der
Adsorptionsisotherme abnimmt. So werden z. B. bei der CO,-Entfernung aus
Luft bei einem CO,-Partialdruck von'1,4 Torr noch CO,-Beladungen von 2—4
Gew.-9, erreicht, dagegen bei der CO,-Entfernung aus Verbrennungsgasen nur
Beladungen von etwa 5—10 Gew.— 9.

Neben der Abtrennung von polaren Stoffen aus unpolaren Fluiden kén-
nen Molekularsieb-Zeolithe auch zur Trennung zweier verschieden stark pola-
rer Stoffe eingesetzt werden.

Es kann z. B. Wasser aus dem sehr polaren Methyl- bzw. Athylalkohol,
auf Restgehalte von 10—50 ppm entfernt werden, obwohl diese Alkohole an
allen Zeolithen koadsorbiert werden. Es ist ebenfalls moglich, H,S und RSH
selektiv aus einem CO,-haltigem Gas wie Erdgas, oder H,S bzw. CO, aus
einem olefinhaltigem Gas zu entfernen. In diesen Féllen, in denen eine starke
Koadsorption erfolgt, ist aber eine wirtschaftlich giinstige Reinigung nur bei
geringen Konzentrationen — etwa unter 1000 ppm — der zu entfernenden

Stoffe maglich.

¢) Beeinflussung der Adsorption durch die Molekiilgrifle

In vielen Adsorptionsprozessen kann durch die Wahl eines geeigneten
Molekularsiebes die Koadsorption unerwiinschter Bestandteile vermieden
werden. Aus der iso- bzw. n-Butanisotherme (Abb. 6) des 5-A-Zeoliths ist

10 Periodica Polytechnica CH. XIX. 1-2.
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Abb. 7. Abhingigkeit der H,0-Durchbruchsbeladung von K-Zeolith A und aktiviertem
Aluminiumoxid von der Anzahl der thermischen Regenerationen bei der Spaltgastrocknung

der Siebeffekt gut erkennbar; das iso-Butan mit seinem kritischem Molekiil-
durchmesser von 5,6 A wird nur minimal adsorbiert. An aktiviertem Alumi-
niumoxid oder Kieselgel ist eine solche selektive Adsorption nicht méglich.

Einige Anwendungsbeispiele zeigen, dafl durch die Vermeidung einer
Koadsorption die Adsorptionsleistung erheblich erhéht werden kann.

Bei der Trocknung von Olefinen mit einem 3-A-Zeolith wird nur das
Wasser adsorbiert, wodurch hohe Wasserbeladungen erzielt werden. Zusitz-
lich vermeidet man eine Polymerisation der Olefine an der Adsorptionsober-
fliche. Bei der z. T. noch gebrduchlichen Methode der Trocknung von Olefi-
nen mit aktiviertem Aluminiumoxid tritt immer eine Polymerisation bei
Adsorption und Regeneration ein. Dadurch wird dessen H,0-Kapazitéit mit
zunehmender Anzahl der Regeneration erheblich reduziert. Dies zeigt Abb. 7
sehr deutlich.

Ein anderes Anwendungsbeispiel, in dem z. B. die Koadsorption hohe-
rer Paraffine vermieden wird, ist die CO, und H,S-Entfernung aus Erdgas
mit einem 4-A-Zeolith.
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d) Trennung durch den Siebeffekt

Es gibt Adsorptionsverfahren, in denen durch den Siebeffekt der Mole-
kularsieb-Zeolithe eine Trennung erst méglich wird.

Hierzu gehort die Abtrennung der n-Paraffine von iso-Paraffinen oder
Aromaten mit einem 5-A-Zeolith. Diese Abtrennung der n-Paraffine aus
Kerosin, Naphtha oder Gasdl wird technisch in sehr groBSem Mafstab betrie-
ben [45—47]. Eine solche Trennung mit Zeolith X wiirde keinen Erfolg brin-
gen, es wiirden sogar die Aromaten wegen ihres ungesittigten Charakters
bevorzugt gegeniiber den Paraffinen adsorbiert werden.

6. Beschreibung der dynamischen Adsorption

Die kontinuierliche Reinigung oder Trennung von Fluiden wird in der
Praxis in sog. Adsorbern durch dynamische Adsorption durchgefiihrt. Dieser
Adsorptionsvorgang in der Molekularsieb-Schicht soll am Beispiel der Gas-
trocknung niher erldutert werden: Wird feuchtes Gas durch eine aktiv
Molekularsieb-Schicht geleitet, dann wird die H,0-Konzentration innerhalb
eines bestimmten Abschnittes der Molekularsieb-Schicht auf niedrigste Werte
reduziert. Man nennt diesen Bereich allgemein die Masseniibergangszone
(mass-transfer-zone, MTZ).

In diesem Bereich nimmt die Beladung des Adsorptionsmittels von
einem maximalen Wert, der mit der Eintrittskonzentration des Gases im
Gleichgewicht steht, auf einen niedrigsten Wert ab (s. Abb. 8).

Dieser niedrigste Beladungswert ist die Restbeladung, die nach dem
Regenerationsvorgang auf dem Zeolith verbleibt.

Die Linge der MTZ hidngt von verschiedenen Faktoren ab, wie Stro-
mungsgeschwindigkeit, Korngrsfle, Zeolithtyp, Koadsorption anderer Stoffe
und Affinitdt des Adsorbats zum Zeolith. Die erzielbare Durchbruchsbeladung
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Konzentration ¢

:} Restbeladung
Zone - .
derSéitigung MTZ Schitthéhe [
Ly L

Abb. 8. Schematische Darstellung des Konzentrations- und Beladungsverlaufes in einem
Zeolith-Adsorber (Einkomponenten-System)
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(Durchschnittsbeladung des gesamten Adsorptionsmittel-Bettes zu Beginn des
Durchbruchs) wird oft wesentlich von der Linge der MTZ beeinflufit. Im
Bereich der MTZ wird némlich die Molekularsieb-Schicht nur zu etwa 509,
ausgenutzt. '

Die dynamische Adsorption wird meist durch die sogenannte Durch-
bruchskurve charakterisiert. Sie gibt den zeitlichen Konzentrationsverlauf des
Adsorbats am Adsorberaustritt (s. Abb. 9) wieder. Steile Durchbruchskurven
weisen auf gute Adsorbierbarkeit des Adsorbats hin. »

Der Zusammenhang zwischen der Linge der MTZ und der Durch-
bruchskurve wird dutrch folgende Formel wiedergegeben [40]:

Ve—Va
Vat+f(Ve—Va)

MTZ = Lg -

{(C—Cyav
m1tf= Vs —
Co ¢ (VE - I/A)

Der Verlauf der Masseniibergangszone wird komplizierter, wenn mehrere
Komponenten entfernt werden. Dies soll an einem einfachen Beispiel erklirt
werden, und zwar an zwei verschieden stark adsorbierbaren Komponenten
wie H,0 und CO,. Wasser wird wesentlich stiirker als Kohlendioxid adsor-
biert, es bilden sich daher zwei hintereinander liegende Adsorptionszonen aus.
Bereits adsorbiertes CO, wird durch die nachriickende Wasserfront wieder
desorbiert, wodurch sich die CO,-Konzentration im Anfangshereich der CO,-
Adsorptionszone und damit die CO,-Beladung in diesem Bereich erhéht.
Am Adsorberaustritt wird die weniger stark adsorbierbare Komponente, hier
also CO,, zuerst durchbrechen. Diesen fiir Molekularsieb-Zeolithe typischen
Anwendungsfall findet man z. B. auch bei der Reinigung von saurem Erdgas,
es bilden sich entsprechend der unterschiedlichen Adsorbierbarkeit aufein-
anderfolgende Zonen der Komponenten H,0, RSH, H,S und CO..
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Abb. 9. Schematische Darstellung einer Durchbruchskurve (Einkomponentensystem)



MOLEKULARSIEB-ZEOLITHE IN DER ADSORPTIONSTECHNIK 149
7. Regenerationsverfahren

Zur Aufrechterhaltung eines kontinuierlichen Produktenstromes besteht
in der Praxis eine Adsorptionsanlage aus zwei oder mehreren Adsorbern,
wobei mindestens in einem Adsorber die Adsorption erfolgt und in mindestens
einem Adsorber die Molekularsieb-Schiittung regeneriert wird. Regeneration
bedeutet die Entfernung der adsorbierten Komponenten einschlieBlich der
Wlederherstellung der Druck- und Temperaturbedmgungen des Adsorption—
vorgangs.

A) Thermische Regeneration

Unter der thermischen Regeneration eines mit Adsorptionsmittel gefiill-
ten Adsorbers versteht man die Erwirmung des Bettes mit einem heiflen
Gasstrom und die anschlieBende Abkiihlung auf Adsorptionstemperatur durch
den gleichen oder einen anderen Gasstrom. Wihrend des Aufhelzvorgangs
erfolgt die Desorption des Adsorbates.

Die thermische Regeneration von: Molekularsxeb Adsorbern kann ange-
wendet werden, wenn eine-ausreichend lange Zeit zum Erwirmen des Bettes
— d. h. zur Desorption des Adsorbats — und zum Abkiihlen des Adsorbers
zur Verfiigung steht. Es ist iiblich, Regenerationszeiten: von 2 Stunden nicht
zu unterschreiten. Wenn die Regenerationsgasmenge im Verhiltnis zur
Molekularsiebmenge oder zur Produktstrommenge sehr-hoch ist und deshalb
sehr kurze Adsorptionszeiten notwendig werden, sind andere Regeneratlons-
verfahren oft wirtschaftlicher.

Beim Einsatz von Molekularsieb-Adsorbern sind immer dann' kurze
Adsorptionszeiten bzw. Regenerationszeiten anzuwenden, wenn — wie bereits
erldutert wurde — die zu entfernende Komponente eine hohe Eintritts-
konzentration aufweist, oder wegen zu geringer Polaritit am Molekularsieb-
Zeolith nur kleine Durchbruchsbeladungen erreicht werden. '

‘Bei der thermischen Regeneration sollte das Regenerationsgas mog:
lichst trocken sein. Sofern dieses Gas nicht absolut trocken ist, stellt sich
entsprechend dem H,0-Partialdruck des Regenerationsgases und der Bett-
temperatur eine H,0-Restbeladung am Molekularsieb ein (s. Abb. 10)."Man
ist bestrebt, eine méglichst kleine H,0-Restbeladung zu erzielen, um bei der
nachfolgenden Adsorption hohe Beladungen und niedrige H,0-Restkonzentra-
tionen im gereinigtem Produkt zu erhalten. -

Wenn weniger stark adsorbierbare Komponenten, wie z. B. CO und
H,S, entfernt werden miissen, ist es besonders wichtig, die H,0O- Restbeladung
méglichst gering zu halten, da sich mit steigendem H,O0- Restbeladungen die
CO,- bzw. H,S-Adsorptionsfihigkeit sehr stark vermindert.

Wird trockenes Regenerationsgas verwendet, dann geniigen oft schon
Temperaturen um 200°C, die maximal zuldssigen Temperaturen liegen bei
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Abb. 10, Diagramm zur Ermittlung der H,0-Restbeladung am Na-Zeolith A bei der thermi-
schen Regeneration

Dauerbetrieb um 300—320°C. Wie die Praxis gezeigt hat, sollte aber am
3-A-Zeolith eine Regenerationstemperatur von -+220°C nicht iiberschritten
werden, da bei hoheren Temperaturen mit einer Schidigung der Kristall-
struktur dieses Zeolithtyps gerechnet werden muf.

Betrachtet man den Vorgang der thermischen Regeneration mit Hilfe
der Adsorptionsisothermen, so wird deutlich, daB mit diesem Verfahren
nahezu die maximal mogliche Adsorptionskapazitét ausgentitzt wird (s. Abb,

11 und 12).
Verschiedene Verfahren der thermischen Regeneration sollen im folgen-

dem niher erliutert werden:

a) Regeneration mit Fremdgas

Das einfachste thermische Regenerationsverfahren liegt vor, wenn
trockenes Gas zur Regeneration verfiighar ist. Das Schema einer solchen An-
lage mit sog. Fremdgasregeneration ist in Abb. 13 gezeigt.

Die Desorption und die Kiihlung erfolgt mit Fremdgas im Gegenstrom
zur Adsorptionsrichtung. Nach diesem Verfahren arbeitet z. B. die Spaltgas-
trocknung — Regeneration mit CH, —, die Reinigung von Reformersynthese-
gas — Regeneration mit H,— N,-Gemisch-, die Luftreinigung — Regeneration
mit N,-, oder die NH;-Synthesegasreinigung — Regeneration mit N,.

b) Regeneration mit Reinprodukt

Wenn kein geeignetes Regenerationsgas zur Verfiigung steht und die
Regenerationsgasmenge im Verhiltnis zur Rohproduktmenge klein ist, kann
mit gereinigtem Produkt regeneriert werden. Da mit Molekularsieben eine
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Abb. 11. Schematische Darstellung der thermischen Regeneration an der Isotherme. P;ay =

Partialdruck im Rohprodukt; P;g., = Partialdruck im Regenerationsgas; ag., = Restbela-

dung nach der Regeneration; a, = Gleichgewichtsbeladung-Adsorption; Aae = ausnutzbare
Beladung ohne MTZ

&

u.’;? Beladung a

Schitthéhe L

Abb. 12. Schematische Darstellung des Beladeverlaufs nach der Adsorption und thermischen
Regeneration. a4, = Beladung nach der Adserption
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Abb. 13. Adsorptionsanlage mit thermischer Regenerierung. Desorption und Kithlung im
Gegenstrom zur Adsorption. a) Adsorber; b) Geblise; ¢) Erhitzer; d) Reinprodukt; ) Roh-
produkt; f) Regenerationsgas-Austritt
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Abb. 14. Adsorptionsanlage mit thermischer Regenerierung. Trocknung von hydrophoben
Flisssigkeiten, Desorption und Kiihlung mit Reinprodukt. a) Adsorber; b) Verdampfer;
¢) Erhitzer; d) Kondensator; e) Trennbehilter; f) Pumpe; g) Rohprodukt; h) Heizleitung;
i) Filleitung; k) Reinproduktleitung; 1) Leitung zum Fillen und Entleeren
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Abb. 15. Adsorptionsanlage mit thermischer Regenerierung. Kihlung und Desorption mit

einem Teilstrom des Reinproduktes in Reihe; Kiihlung im Gleichstrom und Desorption im

Gegenstrom zur Adsorption. a) Adsorber; b) Erhitzer; c¢) Rohprodukt; d) Reinprodukt;
¢) Regenerationsgas-Regelung

Koadsorption und damit eine Polymerisation an der Adsorptionsoberfliche
oft ausgeschlossen werden kann, wird bei der Reinigung von Fliissigkeiten
sehr oft das Reinprodukt als Regenerationsmedium benutzt, Es wird hierzu
verdampft, iiberhitzt und nach dem Verlassen des Adsorbers wieder aus-
kondeunsiert (s. Abb. 14).

Bei der Methode der Regeneration mit gereinigtem Gas werden oft drei
Adsorber verwendet. Die Regenerationsgasmenge kann damit erheblich redu-
ziert werden, da das Gas zur Kiihlung und das austretende »Kiihlgas« zur
Desorption verwendet wird (Abb. 15). Dieses Verfahren wird vorzugsweise bei
der Reinigung von Erdgas eingesetzt.
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¢) Regeneration im geschlossener. Kreislauf

" Wenn zur Regeneration kein Fremdgas zur Verfiigung steht oder eine
Regeneration mit gereinigtem Produkt nicht méglich ist, muf} die Regenera-
tion im geschlossenen Kreislauf durchgefiihrt werden.

Es wird Gas iiber ein Geblise durch einen Erhitzer, den Adsorher und
einen Kiihler im Kreislauf umgewilzt. Wenn bei Normaltemperatur aus-
kondensierbare Stoffe adsorbiert wurden, ist das Desorbat in einem Abschei-
der abzutrennen. Werden nicht auskondensierbare Stoffe adsorbiert, dann
miissen diese Stoffe durch Eindosierung einer geringen adsorbatfreien Gas-
menge aus dem System verdridngt werden (s. Abb. 16). Eine Eindosierung
von Inertgas empfiehlt sich immer, wenn leicht zersetzbare Stoffe wie Olefine
gereinigt werden.

Die Regeneration im geschlossenen Kreislauf wird bei der Reinigung
von NH,-Spaltgas und teilweise bei der Trocknung von Propylen und der
Trocknung oder der Reinigung von Luft angewendet.

i

g : —
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Abb. 16. Adsorptlonsanlage mit thermischer Regenerierung. Desorption und Kiihlung in

geschlossenen Kreislauf im Gegenstrom zur Adsorption. a) Adsorber; b) Geblise; c¢) Erhitzer;

d) Kuhler, e) Wacserabschelder, f) Eindosierung von Reinprodukt; g) Uberstromventd h)
3 . Rohprodukt; i) Remprodukt

B) Regeneration mit dem Druckwechsel-Verfahren

Wenn die Eintritiskonzentration der zu entfernenden Komponente hoch
ist oder dieses Adsorbat nur geringe Polaritdt aufweist und dadurch sehr
grofle Molekularsiebmengen und damit auch fiir eine thermische Regenera-
tion grofle Regenerationsgasmengen notwendig sind, bietet sich das sog.
Druckwechsel-Verfahren (Pressure-Swing-Adsorption) an. Bei dem Druck-
wechsel-Prozess wird im Gegensatz zum Verfahren der thermischen Regenera-
tion wihrend der Adsorption nur ein geringer Teil der maximal moglichen
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Beladung ausgenutzt. Wegen sehr kurzer Zykluszeiten von 1—20 Minuten
werden aber kleinere Molekularsiebmengen bendtigt.

Abb. 17 zeigt das Schema einer solchen Anlage. Es wird Gas in einem
Adsorber gereinigt und zur gleichen Zeit ein Teil von 5—209, des Reinpro-
duktes fiir die Spiilung und Desorption des zweiten Adsorbers abgenommen.
Die Desorption erfolgt also ohne Wirmezufuhr, die Desorptionsenergie wird
in Form einer Druckminderung und zusitzlich durch das Spiilgas aufgebracht.

g

D a—

¥ B %

Abb. 17. Druckwechsel-Adsorptionsanlage. a) Adsorber; b) Vakuumpumpe; ¢) Spiilgaslei-
tung; d) Mengenregelung fiir das Auffillgas; e) Spiilgas-Austritt; f) Rohgas; g) Reingas

Bei Adsorptionsdriicken bis 7 bar wird in den meisten Fillen zur Er-
niedrigung des Spiilgasdruckes eine Vakuumpumpe angeschlossen. Bei der
Verwendung von Spiilgas kénnen Reinheiten im Produkt von unter 10 ppm
erreicht werden. Es gibt aber auch Verfahren ohne Anwendung von Spiilgas.
Mit diesem Verfahren kann nur eine Ab- bzw. Anreicherung von Gasgemischen
erzielt werden.

Wird Spiilgas verwendet, dann ist die Kinetik des Druckwechsel-Pro-
zesses wesentlich komplizierter als bei den Verfahren mit thermischer Rege-
nerierung.

Die Desorption des Adsorbats erfolgt mit einem Spiilgas, dessen Verun-
reinigung einen sehr niedrigen Partialdruck aufweist; wegen des nicht vernach-
lassigbaren Diffusionswiderstandes kann aber in kleinen Zeitrdumen kein
Gleichgewicht zwischen der Restbeladung und der Verunreinigung im Spil-
gas eintreten. Dadurch wird nur ein kleiner Teil des Adsorbats desorbiert.
Die ausniitzbare Beladung pro Zyklus (Beladungsspiel) ist meist sehr gering
(s. Abb. 18 und 19).

Betrachtet man den Konzentrationsverlauf des Adsorbats im austre-
tenden Spiilgas, dann wird deutlich, warum wirtschafilich arbeitende Druck-
wechsel-Anlagen kleine Zykluszeiten aufweisen. Die Desorptionsrate ist zu
Beginn der Desorption sehr hoch, sie nimmt sehr schnell ab und hat dann
einen nahezu asymptotischen Verlauf (s. Abb. 20).



MOLEKULARSIEB-ZEOLITHE IN DER ADSORPTIONSTECHNIK 155

Beladung a

T e

Dfﬁe.q ud

Abb. 18, Schematische Darstellung der wiirmelosen Regeneration an der Isotherme. P, =
Partialdrack im Robprodukt; P;g., = Partialdruck im Spiilgas-Eintritt; Ao = ausnutzbare
Beladung
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Abb. 19. Schematische Darstellung des Beladeverlaufs bei der wirmelosen Regeneration.
8Rey = Beladung nach der Regeneration; a oy = Beladung nach der Adsorption; g, = Gleich-
gewichtsbeladung bei der Adsorption
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Abb. 20. CO,-Konzentration im Spiilgas-Austritt in Abhiingigkeit von der Desorptionszeit
bei der Herstellung von Monogas aus Verbrennungsgasen mit einer Druckwechsel-Adsorptions-
anlage

Dies ist ein typisches Merkmal der Molekularsieb-Adsorptionstechnik:
die Adsorption verlduft schneller als die Desorption. Die Wirtschaftlichkeit
der Druckwechsel-Adsorption wird deshalb oft mehr von der Desorptions-
charakteristik als von der Adsorptionskapazitit beeinflufit.
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Die Druckwechsel-Adsorption mit Molekularsieb-Zeolithen wird héufig
fiir die Trocknung von Gasen, besonders in Kleinanlagen verwendet. Es wer-
den hierbei H,O-Taupunkte unter —70°C erreicht, das H,0-Beladungsspiel
betrigt etwa 0,5 bis 59, der Beladung entsprechend der Isotherme.

Die CO,- und H,0-Entfernung aus Verbrennungsgasen zur Gewinnung
von Stickstoff oder reduzierenden Gasen wird ebenfalls mit diesem Druck-
wechsel-Prozess durchgefiihrt. Es werden CO,-Restkonzentrationen von 1—100
ppm erzielt. Diese Verfahren sind gegeniiber Laugenwaschen wirtschaftlich
mit Gasmengen bis 500 Nm3h [49—51].

Immer héufiger werden Druckwechsel-Anlagen zur Gewinnung von
Wasserstoff aus wasserstoffhaltigen Raffinerie-Endgasen, aus Reformergasen
oder aus NH,-Spaltgas eingesetzt: ‘Hierbei werden an dem Molekularsieb-
Zeolith die Verunreinigungen CO, CO,, CH; und N, in einem Schritt adsor-
biert. Diese Anlagen laufen unter einem Adsorptionsdruck von 15—30 bar,
der Desorptionsdruck liegt bei 1~2,5 bar. Um die Gasverluste durch die
Entspannung auf den Desorptionsdruck zu reduzieren, bestehen diese Anla-
gen aus 3 bis 5 Adsorbern. Dadurch ist ein Umfiillen des Adsorbergasvolu-
mens in mehrere Adsorber moglich. Es kann eine H,-Reinheit von 99,99%,
erreicht werden. Die wirtschaftlich vertretbaren Gasmengen, die so erzeugt
werden kénnen, liegen wegen Begrenzungen in den Adsorberabmessungen bei
maximal 20 000 Nm?h [52, 53].

Es sollen noch zwei Druckwechsel-Prozesse beschrieben werden, bei
denen zur Desorption kein Spiilgas aus dem Produktstrom entnommen wird.
Eines dieser Trennverfahren ist die Sauerstoffanreicherung von Luft. Stick-
stoff wird gegeniiber Sauerstoff an Molekularsieb-Zeolithen bevorzugt adsor-
biert, es kénnen wirtschaftlich vertretbare O,-Konzentrationen im Produkt
von 50—939, erreicht werden [54, 55]. ‘

Im gréflerem MaBistab wird die Abtrennung von n:Hexan aus Benzin-
schnitten mit einem Druckwechselprozess, dem »Iso-siv-process« der UCGC
betrieben [56—58]. Das Adsorptionsmittel ist ein 5-A-Zeolith. Die Adsorp-
tion wird bei 3—5 bar und 300—350°C, und die Desorption bei minimal 50
Torr durchgefiihrt.

Als Desorptionsmittel dient n-Pentan, das sich bei der Adsorption am
Adsorberaustritt anlagert, beim Evakuieren des Bettes aber zuerst desorbiert
wird und iiber die mit n-Hexan beladene Zone strémt. Das Spiilmittel n-Pen-
tan bewirkt wie in iiblichen Druckwechsel-Prozessen durch eine Partial-
druckerniedrigung des Adsorbats (n-Hexan) die Desorption des Hexans;
zusitzlich wird die Desorption durch die Koadsorption bzw. die Verdringer-
wirkung des Pentans beschleunigt.
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C) Desorption durch Verdringung

Es gibt einige Adsorptionsverfahren, bei denen die Desorption haupt-
sdchlich durch Verdringung mit einer gut adsorbierbaren Komponente erfolgt,
z. B. die Verfahren zur Gewinnung von n-Paraffinen aus Benzin, Naphtha,
Kerosin oder Gassl. Die Adsorption und Desorption erfolgt bei Driicken von
5—30 bar und Temperaturen von 180—350°C. Anlagen,in denen in der Gas-
phase gearbeitet wird, bestehen aus mehreren Adsorbern, wihrend bei der
Adsorption in der Fliissigphase (Molex-Verfahren der UOP), durch Simulie-
rung eines Wanderbettes nur ein Adsorber notwendig ist [59—62]. Die
n-Paraffinkonzentration im Rohprodukt liegt bei 25—409,.

In Verfahren mit Gasphasenadsorption und -desorption werden Ver-
dringungsmittel wie Ammoniak [63, 64] oder n-Paraffine [65], die eine um
2—10 niedrigere Kohlenstoffzahl haben als das adsorbierte n-Paraffin, ein-
gesetzt. Die Trennung des Desorbatgemisches (Extrakt) ist bei der Desorp-
tion .mit NH, durch Kondensation moglich, dagegen mufi das Extrakt bei
einer Desorption mit n-Paraffinen destillativ getrennt werden. Das Desorp-
tionsmittel (Extraktionsmittel) wird nach dieser Trennung wieder zur Desorp-
tion zuriickgefithrt. Wird nach dem Desorptionsvorgang auf Adsorption um-
gestellt, dann wird durch die Spiilwirkung der nicht adsorbierten Isomeren
und Aromaten und durch eine Verdringungswirkung der n-Paraffine das
Desorptionsmittel aus der Molekularsiebschicht ausgetrieben. Das austre-
tende n-paraffinfreie Produkt (Raffinat) mufl zur Riickgewinnung des darin
enthaltenen Extraktionsmittels in einer Kondensations- oder Destillations-
anlage aufgearbeitet werden.

Die Wirtschaftlichkeit dieser Verfahren hingt besonders von der Wir-
kungsweise der Desorption ab, da die Trennung des Extrakts und Raffinats
stark in die Kostenrechnung eingeht. Weitere Betriebskosten entstehen durch
das Verdampfen des Rohproduktes und die Anschaffungskosten der Mole-
kularsiebe.

Da in den Verfahren mit Gasphasen-Adsorption durch eine nicht ver-
meidbare Verkokung der Molekularsieb-Zeolithe die Adsorptionsleistung nach
mehreren Zyklen sehr stark nachldfit, werden die Molekularsiebe in Abstédn-
den von 3—10 Tagen bei Temperaturen um 350—500°C durch einen Abbrenn-
vorgang mit einem sauerstoffhaltigen Gas regeneriert [66—68]. Man ist des-
halb bemiiht, durch bestimmte Vorbehandlungen [69, 70] der Molekularsiebe
zur Erhohung ihrer Lebensdauer die Zahl der erforderlichen Regenerationen
einzuschrinken. Diese Regeneration ist in den Fliissigphasen-Verfahren wegen
der relativ niedrigen Temperatur nicht bzw. nur in lingeren Zeitabstinden
notwendig.

Die gewonnenen n-Paraffine werden zu verschiedenen Zwecken ver-
wendet:
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a) Zur Herstellung von biologisch abbaubaren Waschmitteln.

b) Zur Herstellung von synthetischem Eiweil mit Hilfe von Fer-
menten.

¢) Zur Erzeugung von chlorierten Kohlenwasserstoffen als Weich-
macher.

Die gewonnenen Aromaten und Isomeren aus einer Leichtbenzintren-
nung kénnen zur Erhéhung der Oktanzahl Benzingemischen zugegeben werden.

Ein anderer Prozef mit Verdringungsdesorption ist die Trennung des
p-Xylols von m-Xylol, 0-Xylol und Athylbenzol. Als Adsorptionsmittel wird
ein modifizierter Zeolith X verwendet, die Temperaturen liegen bei 150—
200°C. Adsorption und Desorption verlaufen in der Fliissigphase [71—75].

In jiingster Zeit ist ein weiteres bereits erprobtes Verdringungsverfah-
ren bekannt geworden, es werden Olefine aus Paraffinen abgetrennt. Adsorp-
tion und Desorption verlaufen in der Gas- oder Fliissigphase, wobei die De-
sorption durch Verdringung erfolgt [76—80].

7. Zusammenfassend soll in folgender Tabelle anhand einiger Beispiele
die Vielfalt der Anwendungsmoglichkeiten der Molekularsieb-Zeolithe als Ad-
sorptionsmittel aufgefiihrt werden.

8. Dimensionierung von Adsorptionsanlagen
A) Einflufgrofen auf die Wirtschaftlichkeit einer Anlage

Die Dimensionierung einer Adsorptionsanlage soll stets unter Beriick-
sichtigung der Investitions- und Betriebskosten die optimal wirtschaftliche
Lésung erbringen. Haupteinflulgrofien auf die Investitionskosten sind die
AdsorbergroBe und Molekularsiebmenge, das Regenerationssystem und die
Regeleinrichtungen. Die Betriebskosten setzen sich aus den Abschreibungs-
kosten, den Personalkosten, den Kosten der Adsorber-Nachfiillungen, den
Energiekosten und den Kosten durch Produkt- oder Regenerationsgasver-
luste zusammen. Die Personalkosten konnen erheblich durch eine automati-
sche Regelung der Ventile reduziert werden. In der Planung von Adsorptions-
anlagen sind besonders das Regelsystem und die AdsorbergroBle variierbar.
Die Methode zur Dimensierung von Molekularsieb-Adsorbern hidngt von den
gewihlten Regenerationssystemen ab, sie soll im folgenden an drei Systemen
etwas ndher erliutert werden. '

B) Dimensionierung einer Anlage mit thermischer Regenerierung
a) Adsorption

Unabhingig von dem Regenerationssystem hingt das Adsorbervolu-
men von der Adsorptionszeit und der erzielbaren Durchbruchsbeladung ab.
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Tabelle 3

Anwendungsgebiete fiir Molekularsieb-Zeolithe

159

Anwendung

Regenerations-
verfahren

MS-Zeolithe

A) Raffinerien und petrochemische Industrie

1.

[543

Trocknung von Gasen und Flissigkeiten:
Spaltgas bei der Athylengewinnung

Olefine, Acetylene

Wasserstoff

Reformer-Umlaufgas

Kohlenwasserstoffe z. B. LPG

Lisungsmittel wie Alkohole, Ester, Aromaten

. Reinigung und Trennung von Gasen und Fliis-

sigkeiten:

Siifung von LPG

Reinigung von Synthesegas

CO.-Entfernung aus olefinhaltigen Gasen

HCl, NOx-Entfernung aus Gasen

Trennung von wasserstoffreichen Gasen zur Ge-
winnung von Reinstwasserstoff

Trennung von i/n-Paraffinen

Trennung von Aromaten

Trennung von Olefinen und Paraffinen

B) Erdgas und technische Gase

[

1. Reinigung von Erdgas:

Trocknung

Siiffung

CO,-Entfernung

Entfernung von Methanol, Aromaten und héher
siedenden Paraffinen

. Reinigung der Ansaugluft von Luftzerlegungs-

anlagen:

Trocknung

CO,-Entfernung

Retention von Kohlenwasserstoffspuren und
Stickoxiden aus der Luft

. Reinigung von technischen Gasen:

Trocknung von Luft, Stickstoff, Sauerstoff, Ar-
gon, Helium, Kohlendioxid, Wasserstoff

. Industrieofenban, Erzeugung von Schutz- und

Reaktionsgas:

Trocknung von Erdgas

Entfernung von CO, und H,0 aus Exogas zur
Erzeugung von Monogas

H,0- und NHj-Entfernung aus Ammoniak-
Spaltgas

Gewinnung von Wasserstoff aus Ammoniak-
Spaltgas oder Reformergas

. Kerntechnik:

Trocknung von CO,
H,0- und CO,-Entfernung aus Helium

. Trocknung in abgeschlossenen Systemen:

Trocknung des Kiltemittels in geschlossenen
Kiltemittelkreisldufen

Trocknung der Luft in Mehrscheiben-Isolier-
glas

DwW

Th
Th

Th

Th

DW
VD/DW
VD

VD

Th
Th
Th
Th
Th
Th

Th

Th/DW

Th/DW
Th/DW
Th
DW

Th
Th

A (SP)
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P
GGl ot
B

/5 A[X
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5
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/SF

4 A5 A/X
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X

5 A/X
3A/4A

4 Aj5 AJX
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5 A/X

4 A5 AJX
4 A5 AJX
4 A5 AJX

3 A/4 Af5 A/X

4A5A
5A

4 A5 A

5 A/X
4A

4 A5 A/X
3A/4A
4A

Th = Verfahren mit thermischer Regeneration; SF = Saurefeste Zeolithe;
== Druckwechsel-Verfahren; VD = Verfahren mit Verdréngungsdesorption
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Der Adsorberquerschnitt wird durch den zulissigen Druckverlust bei der
Adsorption bzw. Regeneration festgelegt.

In Anlagen mit thermischer Regeneration wird zur Dimensionierung
der Adsorber zuerst die Durchbruchsbeladung ermittelt. Sie setzt sich aus
der Gleichgewichtsbeladung a, und der Beladung in der MTZ zusammen.
Die Linge der MTZ und zum Teil die Gleichgewichtsbeladung miissen in
Versuchen ermittelt werden. Bei gut adsorbierbaren Stoffen, wie H,0 und
NH,, oder in Systemen, in denen keine Koadsorptionseinflisse zu erwarten
sind, kann die Gleichgewichtsbeladung aus der Adsorptionsisotherme der rei-
nen Stoffe abgelesen werden. Wenn mehrere Komponenten gleichzeitig ent-
fernt werden, sind die Adsorptionszonen dieser Komponenten einzeln zu
berechnen, da in den meisten Fillen die Adsorptionswerte in den Ubergangs-
gebieten der Zonen nicht bekannt sind.

Bei der Berechnung wird meist nicht der Wert dex MTZ herangezogen,
sondern die sog. Linge der unbenutzten Bettzone (LUB). Wenn angenom-
men wird, dal die Beladung in dem Gebiet der MTZ etwa 509, der Gleich-
gewichtsheladung betriigt, dann ist die LUB = 0,5 MTZ.

Die Durchbruchsbeladung a; an der Schiitthéhe L ist dann

L—LUB
L

a=4a,

Unter Vorgabe der Adsorptionszeit und des Adsorberquerschnitts laBt sich
daraus die Schiitthdhe ermitteln.

b) Regeneration

Die Regenerationsgasmenge kann aus einer Wirmebilanz ermittelt
werden:
Zur Desorption sind folgende Wirmemengen notwendig:

Desorptionswidrme des Adsorbats = (Qpes
Wirmemenge zum Aufheizen der Molekularsiebe
und des Behilters = Qus + Qe
Wirmeverlust durch Abstrahlung = Qvert
2 = QReg

Die Desorptionswirme ist von der Hohe der Beladung abhingig, sie
nimmt mit der Beladung ab. In Tabelle 4 sind die mittlere Desorptions-
wirmen einiger Adsorbate aufgefiihrt.

Die Wiarmemenge des eintretenden heiflen Regenerationsgases wird nur
zum Teil ausgenutzt, da wihrend der Regeneration die Gastemperatur am
Adsorberaustritt bis nahezu auf den Wert der Eintrittstemperatur anstei-
gen kann.
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Tabelle 4

Mittlere Desorptionswirmen an Molekularsieb-Zeolithen

Desorptionswirme

Adsorbat (keal/kg)
H,0 900
H,S 650
CO; 270
C,H, 230
N, 150

Die ausgenutzte Wirmemenge ist dann
QH = VReg ) CPReg ¢ A'ﬁm = 2:'Ql»?eg

Ist 49, bekannt, dann kann die bendtigte Regenerationsgasmenge errechnet
werden. Analog verfihrt man zur Berechnung der Kiihlgasmenge.

¢) Druckverlustbestimmung

Wenn die Adsorbergréffie und die Regenerationsgasmenge ermittelt
sind, mufl der Druckverlust bei Adsorption und Regeneration errechnet wer-
den. Hierzu hat sich die Berechnungsmethode von Ergun [81] am besten
bewdhrt. Es ist darauf zu achten, daf} bei einer Aufwirtsstromung nicht ein
Wirbeln der Molekularsieb-Granulate eintritt [82, 83]. Wenn gleichzeitig bei
der Adsorption und Regeneration diese Forderung nicht erfiillt wird, muf
ein groflerer Adsorberquerschnitt gew#hlt werden.

C) Dimensionierung einer Druckwechsel-Anlage

Die Dimensionierung einer Adsorptionsanlage mit Regeneration nach
dem Druckwechsel-Verfabren kann nur im begrenzien MaBe nach Unter-
lagen der Adsorptionsisothermen vorgenommen werden.

Die Adsorptionskapazitit ist zwar von der Form und dem Betrag der
Adsorptionsisotherme abhingig, sie wird aber am stirksten von der soge-
nannten Spiilleistung beeinflufit. Aus Abb. 20 ist ersichtlich, dafi zu einer
wirtschaftlich vertretbaren Regenerationsgasmenge nur ein Teil der maximal
moglichen Beladung desorbiert wird, da von einer gewissen Grenze an durch
erhebliche Zunahme der Spiilgasmenge nur noch eine geringe Zunahme der
Desorptionsrate erfolgt.

Die Desorptionsgeschwindigkeit ist bei wenig gut adsorbierbaren Kom-
ponenten wie N,, CH,, CO am groBiten; gut adsorbierbare Stoffe wie CO,

11 Periodica Polytechnica CH. XIX. 12,
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und H,0 werden langsamer desorbiert. Bei der Entfernung von N, aus H,
mit Molekularsieben kénnen deshalb bis zu 509, der Isothermenwerte fiir die
Adsorption ausgenutzt werden, dagegen unter gleichen Bedingungen bei der
CO,-Entfernung nur etwa 10—159%,.

Die absolut ausnutzbare Beladung ist aber fiir CO, hoher, da die CO,-
Gleichgewichtsbeladung wesentlich groBer ist als die von N,. Zur Dimensionie-
rung von Druckwechsel-Anlagen kann man den sogenannien Spiilgasfaktor
(Fsp) einfiihren. Er wird unter der Annahme gewonnen, daf der mittlere
Partialdruck der zu entfernenden Komponente im austretenden Spiilgas klei-
ner sein muf} als deren Partialdruck im Rohgas. Es ist

PAd

SP

Fsp=

*(Vsp/Vre+ Cp) =1

P.s = Adsorptionsdruck

Psp = mittlerer Spiilgasdruck
Vsp = Spiilgasmenge (Nm?)
Vre = Rohgasmenge (Nm?)
Ceg = Eintrittskonzentration

Wenn eine bestimmte Konzentration (C,4 im gereinigtem Gas) verlangt wird,
ergibt sich ni#herungsweise fiir die erzielbare Zusatzbeladung da am Mole-
kularsieb die Abhingigkeit:

da = f(Fsp, C ).

Dieser Zusammenhang kann nur empirisch ermittelt werden. Die Druck-
wechselanlage kann dann unter Variierung der Spiilgasmenge, des Desorp-
tionsdruckes und der Zusatzbeladung optimal dimensioniert werden.,

Weitere wichtige Einflulgrofen auf dieses System sind die Zykluszeit,
die Gasgeschwindigkeiten bei der Adsorption und Desorption, der Tempera-
tur- und Druckbereich und die Hohe des Molekularsiebbettes.

D) Dimensionierung einer Anlage mit einer Desorption durch Verdringung

Bei Systemen mit einer Desorption durch Verdringung ist ebenfalls
der Desorptionsschritt die bestimmende GroBe fiir eine Dimensionierung. In
Versuchen muf} die Verdringungswirkung und die Selektivitiit wihrend der
Adsorption und Desorption ermittelt werden. Zur Beurteilung der Adsorp-
tions- und Desorptionseigenschaften von Gemischen an Molekularsieben wird
oft der Selektivititsfaktor S herangezogen [84]:

x
Sy, = 2f¥e
%1/y1
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S,; = Selektivitdt von 2 gegenitber 1
x = Molenbruch der adsorbierten Phase
y = Molenbruch in der Gasphase

Bei der Desorption eines Adsorbats durch ein Verdringungsmittel
sollte das Desorptionsmittel eine hohe Selektivitit gegeniiber dem Adsorbat
aufweisen. Auflerdem ist eine hohe Selektivitit des Adsorbats gegeniiber der
nicht zu adsorbierenden Komponente erwiinscht.

Diese Selektivitidt darf aber nicht so gro8 sein, daB beim Adsorptions-
prozeB das Desorptionsmittel nicht geniigend vom Adsorbat desorbiert wird.
Um aber eindeutige Aussagen iiber die einzelnen Vorginge zu erhalten, sind
praxisnahe Versuche notwendig.

Zusammenfassung

Es werden die physikalischen und chemischen Eigenschaften zeolithischer Molekular-
siebe beschrieben. Die Adsorptionseigenschaften der Zeolithe werden mit denen von her-
kommlichen Adsorptionsmitteln verglichen, und fiir Molekularsieb-Zeolithe spezifische An-
wendungsbeispiele aufzeigt. Weiterhin wird ein Einblick in die Methode der Dimensionierung
verschiedener Adsorptionssysteme gegeben.
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