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In den letzten Jahren sind die hochreinen geradkettigen Kohlenwasser-
stoffe in der chemischen Industrie immer mehr gesuchte Rohmaterialien
geworden. IThre Isolation aus den Erdélschnitten mit den entsprechenden
Siedegrenzen wird gegenwirtig auf zwei Wegen durchgefithrt: durch die
Adduktbildung mit Karbamid oder die Adsorption an einem Molekularsieb.
Die letztere Methode nimmt einen bedeutenden Platz in der Wirtschaft ein,
wie es die zahlreichen entwickelten Technologien, beweisen [1]. Bereits 1967
wurden auf diese Weise schidtzungsweise mehr als 500 000 Tonnen n-Kohlen-
wasserstoffe isoliert [2]. Aufler den weitverbreiteten Anwendungsméoglichkeiten
der normalen Kohlenwasserstoffe (Grundstoffe bei der Produktion von Deter-
gentien, industrielle Losungsmittel) kénnen auch die von den n-Kohlenwasser-
stoffen befreiten Produkte gut verwertet werden. Wie daritber HenErA [3]
berichtet, werden heute mit dem Molekularsieb-Verfahren arbeitende Adsorp-
tionsanlagen auch zur Herstellung von entparaffiniertem Benzin mit hoher
Oktanzahl gebaut.

Die auf der Adsorption an einem Molekularsieb heruhende Trennung
der n-Kohlenwasserstoffe kann in Adsorptionseinrichtungen mit einem Fest-
Bett durchgefiihrt werden. Bei den in der Industrie zur Reinigung und
Trocknung verwendeten Adsorbern wird aber der adsorbierte Stoff (z. B. das
Wasser) in den meisten Fillen nicht unter den Produkten des Adsorptions-
prozesses erhalten. Bei der Adsorption der n-Kohlenwasserstoffe hingegen ist
das industrielle Produkt in-erster Linie das Adsorbat selbst. Da die aus dem
Molekularsieb-Bett in den einzelnen Zyklen, unter gewdhnlichen Betriebs-
bedingungen gewonnene Menge der n-Kohlenwasserstoffe nur etwa 59, des
Ladegewichtes betrigt, ist diese Technologie dulerst empfindlich. Zur wirt-
schaftlichen Grofibetriebsproduktion war die eingehende Untersuchung der
wichtigsten Parameter nétig. Diese sind das Adsorbens, das Rohmaterial, die
Adsorptionseinrichtungen und ihre Arbeitsweise usw. Die Mitteilungen iiber die
realisierten Technologien gehen jedoch auf die ausfiihrliche Beschreibung der
Betriebsparameter und ihrer Zusammenhinge nicht ein.
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Auch in Ungarn nimmt die Nachfrage nach n-Kohlenwasserstoffen zu.
Da in Ungarn an die Ausarbeitung eines eigenen Verfahrens wegen der Kompli-
ziertheit des Problems nicht gedacht werden kann, wurde die Lizenznahme
erwogen. Die entsprechenden Verfahren kénnen jedoch auch in diesem Falle
nur in Kenntnis der Technologien ausgewihlt werden. Um diese Wahl zu
ermiglichen, haben wir Laboratoriumsversuche zur Kldrung einiger grund-
legender technologischer Probleme durchgefiihrt.

In der vorliegenden Mitteilung wird iiber die Untersuchung der dynami-
schen Adsorption des n-Heptans in der Dampfphase berichtet.. Die Adsorption
wurde mit einem aus n-Heptan und Benzol bestehenden Gemisch, unter Anwen-
dung des Molekularsiebs Linde 5A [4,5], in einem Adsorber mit Fest-
Bett durchgefithrt (die Konzentration des n-Heptans betrug 10-—30 Gew.-9%).
Zur Auswertung der Ergebunisse wurde die allgemein angewandte Methode
von MiceAELS [6] eingesetzt. Dementsprechend wurden die Durchbruchs-
kurven als Funktion einiger Versuchsparameter (Temperatur, Strémungs-
geschwindigkeit, Adsorbensbelastung mit n-Kohlenwasserstoffen) aufgenom-
men., An Hand dieser Kurven wurden die Lingen der Adsorptionszonen
bestimmt, und die Anderung der Zonenldingen, der Durchbruchs-Kapazi-
titswerte sowie der Durchbruchszeiten wurde in Abhiéingigkeit von den obigen
Parametern untersucht.

Die Adsorptionseinrichtung und ihre Funktion

Abb. 1 stellt die zur Untersuchung der dynamischen Adsorption der
n-Kohlenwasserstoffe in der Dampfphase konstruierte Versuchseinrichtung
dar. Die Adsorptionskolonne I war ein mit einer duflerlichen elektrischen
Mantelheizung versehenes Rohr aus hitzebestdndigem Glas von 100 cm Linge
und 4.5 em? Querschnitt. Die zur Adsorption bzw. Desorption erforderliche
Temperatur wurde mit einem Toroid-Transformator eingestellt. Die Tempe-
ratur der Kolonne konnte mit Hilfe des Thermoelements 2 an jeder beliebigen
Stelle gemessen bzw. kontrolliert werden. (Das Thermoelement befand sich
in der Mitte der Kolonne, in einem Schutzrohr.) Das entweichende Produkt
wurde in den nacheinander angeordneten Kiihlern mit Wassermantel 3, 4 und
in der mit Kohlensdureschnee gekiihlten Falle 5 kondensiert, dann in der Vor-
lage 6 gesammelt.

Zur Adsorption von n-Kohlenwasserstoffen wurde die Kolonne I mit
dem Molekularsieb Linde 5A (1/16 Zoll Pellets) mit einem nominellen Poren-
durchmesser von 5 A gefiillt. Das zu trennende Rohmaterial wurde aus der
Biirette 10 mit der Pumpe 11 in das System eingespeist.

Um das in den Kohlenwasserstoff-Gemischen in kleinen Mengen vor-
handene Wasser entfernen zu konnen, wurde zur intensiven Trocknung der
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fundad

Abb. 1. Versuchseinrichtung zur Untersuchung der Adsorption von n-Kohlenwasserstoffen.

1: Adsorptionskolonne; 2: Eisen-Konstantan-Thermoelement; 3: Kiihler mit Wassermantel;

4: Kiithler mit Wassermantel; 5: mit Trockeneis gefiillte Falle; 6: Sammlergefial; 7: Anschluf

zur Vakuumpumpe: 8: Kolonne zur Trocknung des Rohmaterials; 9: Verdampfer; 10: Dosier-
biirette; 11: Dosierpumpe: 12: U-Rohr zur Gastrocknung

Rohstoffe die Kolonne 8 (Querschnitt: 1,5 em? Linge: 25 cm) in das System
eingebaut. Diesc Kolonne war mit dem Indikator-Molekularsieb Klinosorb
mit einem Porendurchmesser von 4 A (ein REANAL-Produkt) gefiillt. Die
Adsorption der n-Kohlenwasserstoffe wurde somit durch das Wasser nicht
gestort. Vor der Adsorptionskolonne I wurde der mit einem Toroid-Trans-
formator regelbar geheizte Verdampfer 9 angeordunet. Die Temperatur dieses
Verdampfers wurde ebenfalls mit einem Thermoelement gemessen. Auf diese
Weise wurde das Rohmaterial verdampft und in diesem Zustand in die Kolonne
eingespeist.

Die Fiillung der Adsorptionskolonne I wurde nach ihrer Erschépfung
regeneriert. Wurde die Regenerierung unter atmosphirischem Druck durch-
gefiihrt, so wurde die Kolonne gleichzeitig mit Stickstoff durchgespiilt. (Bei
der in Vakuum durchgefiihrten Wiederbelebung eriibrigt sich das Spiilen mit
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Stickstoff). Der Stickstoff wurde der Flasche entnommen und in dem mit
Indikator-Molekularsieb gefiillten U-Rohr 12 getrocknet.
Die verwendeten Kohlenwasserstoffe waren analytisch rein.

MeBmethodik

Im Falle eines giinstigen Adsorptionsgleichgewichts (nach oben konvexe
Adsorptionsisotherme) spielt sich die Adsorption in den entsprechend
funktionierenden Adsorbern mit Festbett zu einem bestimmten Zeitpunkt
nur in einem Teil der Kolonne, in der sog. Adsorptionszone ab. Diese Zone
bewegt sich mit einer konstanten Geschwindigkeit die Kolonne entlang. Der
Zustand des Adsorbens vor der Adsorptionszone weicht von dem nach der
Zone ab. Zur mathematischen Behandlung dieses Problems gibt es mehrere
Méglichkeiten {7, 8], die Planung von Adsorbern wird aber in erster Linie mit
der Methode von MicHAELS [8], unter Anwendung der sog. Durchbruchskurven
durchgefiihrt.

Die Durchbruchskurven werden in den meisten Féllen mit Messungen
bestimmt; ihre Berechnung an Hand physikalischer Daten wurde u.a. von
NurTer und BurnerT [9] versucht.

Die von MicrAELS beschriebene Methode mit vereinfachenden Bedin-
gungen [6. 8] ermoglicht die Bestimmung der Zonenlingen und der Durch-
bruchskapazititen sowie mit ihrer Hilfe die approximative Planung von
Adsorbern.

Zur Bestimmung der Durchbruchskurven des n-Heptans in der in Abb. 1
dargestellten Einrichtung wurde die folgende Methode verwendet: Die gefiillte
Adsorptionskolonne und der Verdampfer wurden auf eine Temperatur iiber
dem Siedepunkt des Rohstoffes erwirmt, nachfolgend wurde die Einspeise-
geschwindigkeit des Rohstoffes eingestellt und der Beginn der Dosierung auf-
geschrieben, Der Zeitpunkt des Erscheinens des ersten Tropfens des aus der
Kolonne entweichenden Produktes wurde ebenfalls notiert. Erfahrungs-
gem#lB betrug die Menge des in der Kolonne mit Festbett zuriickgebliebenen
Produktes (V) 4—5 ml. Das in der Vorlage 6 angesammelte Produkt wurde
nach der Dosierung von je 5 ml Rohmaterial abgelassen, und die Zusammen-
setzung durch die Messung des Brechungsindex bestimmt. Der Rohstoff
wurde solange eingespeist, bis die Konzentration des n-Heptans im Produkt
959, der Anfangskonzentration erreichte.

Die Durchbruchskurven der gut funktionierenden und eine gut definierte
Adsorptionszone bildenden Kolonnen beginnen mit einem geraden Abschnitt
und verlaufen dann S-férmig. Zu Beginn der Messung enthilt das Produkt
praktisch keinen geradkettigen Stoff, nach dem Erscheinen dieses Stoffes
jedoch (nach dem Durchbruch) nimmt seine Konzentration rasch zu, um bald
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die Anfangskonzentration zu erreichen. Die Versuchs-Durchbruchskurve des
n-Heptans ist in Abb. 2 veranschaulicht. Bei der Auswertung der Kurven
wurden die Durchbruchs- bzw. Sittigungspunkte (¥, bzw. ¥;) bei jener
Zusammensetzung aufgenommen, bei der die Konzentration des n-Heptans im
Produkt 5 baw. 959, errcichte (auf das cingespeiste Gemisch bezogen). Die
steile Konzentrationsstufe wies darauf hin, dafl sich in der verwendeten
Kolonne, unter den Versuchsbedingungen tatsdchlich eine scharf begrenzte
Adsorptionszone gebildet hatte. Die Auswertung ist daher nach der MicaAELS-
Methode moglich.
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Abb. 2. Durchbruchskurve des n-Heptans in der in Abb. 1 dargestellten Einrichtung. Versuchs
bedingungen: Ly = 100 cm, ¥} 5 = 400 ml, w, = 230 g, t; = 180 °C, ¢; = 30 Gew.-%n-C,,-
vp= 35 ml/Stunde, d = 0,85, L, = 13,0 em, K, = 8.3 g n-C,/100 g aktives Ads.

Als Modelle wurden aus n-Heptan und Benzol bestehende Gemische
verwendet, in denen die Anfangskonzentration des Heptans 10, 20 bzw. 309
betrug. Die Anwendung dieser Gemische erwies sich deshalb als zweckmiBig,
weil ihre Analyse durch Messung des Brechungsindex schaell und genau durch-
gefithrt werden kann, und da die Konzentration der n-Paraffine im Rohstoff
unter Betriebsbedingungen ebenfalls in diesem Konzentrationsbereich liegt [1].
Um feststellen zu kénnen, ob die n-Kohlenstoff-Adsorption am Molekularsieb
Linde 5A selektiv verlduft, wurden Kontrolluntersuchungen mit einem Gemisch
aus n-Hexan und i-Oktan durchgefiihrt. Die Separation war auch in diesem
Fall entsprechend. Tab. 1 enthilt die effektiven Durchmesser einiger eventuell
vorkommender Kohlenwasserstoffe [5].

Die Regenerierung der erschopften Kolonnen wurde zuerst auf die
folgende Weise durchgefiihrt: Nach Beendigung der Rohstoffeinfithrung wurde
trockenes Stickstoffgas durch das System geleitet, und die Temperatur der
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Tabhelle 1

Effektive Molekiilldurchmesser einiger Kohlenwasserstoffe

Kritischer

duri\;(;]]ee]:;ié;’ 1 Kohlenwasserstoff
4,9 n-Paraffin
6,3 . Monomethylparaffin
6.7 Dimethylparaffin
7,2 Athylparaffin
6,6 Zyklohexan
6,9 Benzol

Kolonne wurde allm#hlich auf 400 °C erhéht. Bei dieser Temperatur wurde die
Kolonne weitere zwei Stunden mit Stickstoff gespiilt. Die Reproduzierbarkeit
dieser Methode war jedoch nicht entsprechend; infolge der katalytischen Akti-
vitdt des Molekularsiebs 5A wurde am Adsorbens eine Koksabscheidung
beobachtet. Um diese Erscheinung zu vermindern, wurde die Regenerierung
spiter in Vakuum bei 15—20 Hgmm, bei 350 °C durchgefiihrt.

Die Linge der Adsorptionszone wurde aus den Daten der Durchbruchs-
kurven, mit Hilfe der folgenden Gleichung von MicHAELS berechnet:

V, -V,
Lz — Lk i a .
Vi—1-H¥ V)
L. = Linge der Adsorptionszone in cm
L, = Schichththe des Adsorbenten in em
Vi = Menge des bis zum Sittigungspunkt eingespeisten Rohstoffes in ml

(aus der Durchbruchskurve)

"V, = Menge des bis zum Durchbruch eingespeisten Rohstoffes in ml (aus
der Durchbruchskurve)

f = Quotient aus der Zahl der in der Adsorptionszone vorhandenen nicht
ausgefiillten Poren und der Gesamtporenzahl: auf Grund der Symmetrie
der Durchbruchskurven wurde f= 0,5 angenommen.

Die dynamische Adsorptionskapazitit — Menge des an 100 g aktivem
Adsorbens unter dynamischen Bedingungen adsorbierten Stoffes (kleiner als
die statische Gleichgewichtskapazitdt) — wurde durch graphische Integration
der Durchbruchskurven bestimmt:

d .
Q;=100— | (¢g—c)dV
W,
Vo

Vi
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dynamische Adsorptionskapazitit, g Adsorbat/100 g aktives Adsorbens

©
I

d = Dichte des Rohstoffes, g/ml

w, = Menge des Adsorbens, g

¢y, = Gehalt des Rohstoffes an n-Heptan, Gew.-9

c == Gehalt des aus der Kolonne entweichenden Produktes an n-Heptan,

- 0/
Gew.-%,.

In der Industrie werden die Produktionskolonnen begreiflicherweise nur
bis zum Durchbruch verwendet. Die charakteristische Durchbruchskapazitit
wird in solchen Fillen selbstverstindlich durch Integration bis zum Durch-
bruchspunkt erhalten. Da so praktisch ¢ = Konst. ~~ 0, kann die Formel
folgendermalien aufgeschriehen werden:

d-V,-co

W,

0, = 100

Q. = Durchbruchskapazitit, g Adsorbat/100 g Adsorbens; @, kann also
einfach berechnet werden.

Die Zeit zwischen dem Exscheinen des ersten Tropfens im unteren Teil
der Kolonne (V) und dem Durchbruch (¥;) wird Durchbruchszeit ()
genannt.

Experimenteller Teil

1. Einfluf der Adsorptionstemperatur auf die Linge der Adsorptionszone und
auf die Durchbruchskapazitét

Die Lénge der Adsorptionszone wird nach DuxBar [10] von den fol-
genden Faktoren beeinfluBt:
1. Qualitdt des Adsorbens
KorngroBle des Adsorbens
Stréomungsgeschwindigkeit in der Adsorbensschicht
Eigenschaften der bewegten Phase
Konzentration des zu adsorbierenden Stoffes in der bewegten Phase
6. Menge des adsorbierten Stoffes am Adsorbens bei unvollkommener
Regenerierung

[S2 ISR )

7. Temperatur

8. Druck (bei den in der Dampfphase durchgefiihrten Prozessen)

9. Vorleben des Adsorbens

Der Einflull der Temperatur auf die Adsorption des n-Heptans wurde
zwischen 150 und 220 °C, unter Konstanthaltung der sonstigen Versuchs-
parameter untersucht. Die Parameter und die Versuchsergebnisse sind in
Tab. 2 zusammengefalit. Die Kolonne war mit 236 g aktivem Molekularsieb
Linde 5A gefiillt.
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Tabelle 2

Meflergebnisse I

Serienzahl

1*
DX

&

3*

|

Rr=T - - N = Y

182
205
150
175
173
150
175
200
224

L

17,1
17.4
18.1
43.6
41,0
44,0
50,0
48,7

50,7

Ko

7,9
7.0
8.8
6.3
6.8
7.8
6,3
3.3
4,6

Bewmerkung

= 100 em
= 400 ml

= 236 g

= 20 Gew.-%9, n-C,
== 152 ml/Stunde
== 125 ml/Stunde

= 5,6 g n-C,/cm® Stunde

* Ergebnisse mit einem neuen Molekularsieb.

In Abb. 3 und 4 sind die Linge der Adsorptionszone und die Durchbruchs-
kapazitit als Funktion der Temperatur dargestellt {in Abb.4 in logarith-
mischer Darstellungsweise). Wie aus den Abbildungen hervorgeht, dndert
sich die Linge der Adsorptionszone in diesem Temperaturbereich nicht, die
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Abb. 3. Anderung der Linge der Adsorptionszone in Abhingigkeit von der Adsorptions-
temperatur. a) mit neuem, b) mit gebrauchtem Molekularsieb
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Abb. 4. Anderung der Durchbruchskapazitit in Abhéngigkeit von der Adsorptionstemperatur.

a) mit neuem, b) mit gebrauchtem Molekularsieb
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Durchbruchskapazitit hingegen nimmt bei Erhthung der Temperatur der
Kolonne wesentlich ab. KEgaT und RoseENkrANzZ gelangten bei der Unter-
suchung der dynamischen Adsorption des n-Heptans zwischen 150 und 250 °C
auf die gleiche Beobachtung [11].

In den Abbildungen sind je zwei Kurven veranschaulicht; Kurve a) wurde
unter Anwendung eines neuen Molekularsiebs aufgenommen, Kurve b) hin-
gegen wurde an Hand solcher MeBdaten konstruiert, die mit bereits gebrauch-
tem, schon in etwa 40 Adsorptionszyklen verwendetem Molekularsieb erhalten
wurden. Es wurde festgestellt, dal der gebrauchte Zustand des Molekularsiebs
zur Zunahme der Durchbruchs-Zonenlidngen und Verminderung der Kapazitit
fihrt.

In unserer Versuchseinrichtung wurden beinahe adiabatische Zyklen
durchgefiihrt. In der Adsorptionszone stieg die Temperatur im Vergleich zu
den anderen Teilen der Kolonne um 20 —30 °C. ScrumacHER und Yorx [9]
sind der Amsicht, daBl der Verlauf der Durchbruchskurve von der nicht iso-
thermen Adsorption kaum beeinfluBt wird.

2. Einfluf der Stromungsgeschwindigkeit bzw. der Konzentration des n-Heptans
im Rohmaterial auf die Ldnge der Adsorptionszone und auf die Durchbruchs-
kapazitit

In" den weiteren Versuchen wurden Durchbruchskurven unter Anwen-
dung von 10, 20 und 30 Gew.-% n-Heptan enthaltendem Rohmaterial, bei je
drei verschiedenen Strémungsgeschwindigkeiten aufgenommen. Auch eine
solche Versuchsreihe wurde durchgefiihrt, bei der die Durchbruchskurven unter
Konstanthaltung der Stromungsgeschwindigkeit, als Funktion der n-Heptan-
Konzentration aufgenommen wurden.

Die Versuchshedingungen und die Adsorptionseigenschaften sind in
Tab. 3 zusammengefaflii. Um den Zustand des Adsorbens kontrollieren zu
kénnen, wurde nach jeder Versuchsreihe der erste Versuch wiederholt. Dies
war wegen der Verminderung der Leistung des Adsorbens erforderlich, da diese,
wie wir beobachten konnten, wesentlich abnimmt und daher unbedingt beriick-
sichtigt werden soll. Diese Kontrolle wurde nach oxidativen Reaktivierungen
ebenfalls durchgefiihrt.

Die auf Grund der Durchbruchskurven berechneten Adsorptions-Zonen-
ldngen sind in Abh#ngigkeit von der Strémungsgeschwindigkeit in Abb. 5,
die Werte der Durchbruchskapazitit in Abb. 6 dargestellt. Die Zahlen neben
den Kurven weisen auf den Gehalt des Rohstoffes an n-Heptan hin (in Gew.-%).
Abb. 5 ldfit erkennen, daf§ die Linge der Adsorptionszone mit der Erh6hung
der Stromungsgeschwindigkeit zunimmt; die Durchbruchskapazitit hin-
gegen idndert sich im untersuchten MeBbereich nur in geringem Malle

(Abb. 6).
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Tabelle 3

MeBergebnisse 11

Kon- End- | . 0
Serien~ zentra- | Stréomungs- a; druck | Brechungsindex L. anC, - Bemer-
R gue | e el pd et My |
G Hgmm | : L | |
1* 30 35 8.5 11 1.4995 13.8 9,2 151
2% 30 120 29,0 12 1.4998 30.6 | 8.9 42
3* 30 245 59.0 — 1.4997 37,0 8.3 19
4* 30 35 8.5 14 1.4998 13.0 8,3 135
5% 29 25 5.8 13 : 1,4994 9,0 7.5 178 %
oxidative Reaktivierung
6* 19 28 1 4,5 15 1,5000 11,2 7.0 217
T 26 1 112 1’ 18,2 17 1,5000 20.0 7,8 59
8% 20 250 | 41,0 15 | 1,5000 23,7 7 25
9% 30 31 1 8,5 15 1,4996 14,7 7.7 122 A
oxidative Reaktivierung
10* 5 105 | 43 | 16 1,5007 5.4 5,7 186
11* 10 115 9,1 14 1,5006 15,2 97
12* 20 122 21.0 15 1.5000 15,6 (R 49
13* 30 39 9,0 13 1,4995 9.6 8.5 130 . **
neues Adsorbens
14 30 37 85 24 1,4996 16,4 7.0 118 | ==
15 10 253 21,0 30 1,5005 25.0 5,7 39
16 10 116 8,9 50 1,5005 25,7 5,1 82
17 10 39 30 | 22 15005 | 20.7 5,2 298
18 30 39 9.4 36 1,4992 23.6 6,4 99 BE

* Mit einem neuen Molekularsieb erhaltene Ergebnisse
** Kontrolle der Leistung des Adsorbens
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Abb. 5. Anderung der Liange der Adsorptionszone in Abhingigkeit von der Stromungsgeschwin-
digkeit, bei Rohstoffen mit 30, 20 und 10 Gew.-% n-C,
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Abb. 6. Anderung der Durchbruchskapazitit in Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindig-
keit, bei Rohstoffen mit 30, 20 und 10 Gew.-%,; n-C,

Auch Kerar und Rosexkranz [11] haben mit der Erhéhung der Stro-
mungsgeschwindigkeit die Zunahme der Zonenldnge und die Verminderung
der Durchbruchskapazitat beobachtet. Diese letztere Erscheinung ist bei der
Erhohung der Stréomungsgeschwindigkeit auch als Folge der Zunahme der
Zonenlange zu erwarten, konnte aber bei unseren Messungen nicht nach-
gewiesen werden. Der Grund ist wahrscheinlich in dem relativ kleinen Bereich
der Strdmungsgeschwindigkeiten und in der Streuung der Ergebnisse zu
suchen.

WEBNER, KAUrMaNN und SE1piL [5] stellten bei der Untersuchung der
Adsorption der aus Romaskino stammenden Erdélschnitte mit Siedegrenzen
von 240 bis 320 °C fest, dal} die Erh6hung der linearen Strémungsgeschwindig-
keit die Zunahme der Zonenlidnge hervorruft.

Die in Abb. 7 dargestellten Daten wurden in einer bei konstanter Stro-
mungsgeschwindigkeit aber steigender n-Heptan-Konzentration durchgefiihr-
ten Versuchsreihe erhalten. Aus der Abbildung geht hervor, dal bei hoheren
n-Heptan-Konzentrationen im Rohstoff sowohl die Linge der Adsorptions-
zone wie auch die Durchbruchskapazitit zunimmt; auch in Abb.5 und 6
kénnen #hnliche Anderungen beobachtet werden. Die in der mit einem Roh-
stoff mit 30 Gew.-% n-Heptan durchgefiithrien Versuchsreihe erhaltenen Werte
der Adsorptions-Zonenldnge und der Durchbruchskapazitdt sind hoher als
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Abb. 7. Anderung der Linge der Adsorptionszone und der Durchbruchskapazitiit in Abhéngig-
keit von der n-Heptan-Konzentration
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die entsprechenden Werte bei 20 Gew.-9, n-Heptan. Bei der mit einem Roh-
material mit 10 Gew.-9, n-Heptan durchgefiihrten Versuchsreihe wurden
aber auffallend kleine Durchbruchskapazititen gemessen (bei Messung 10 in
Tab. 3 betriigt die Durchbruchskapazitit bei 5 Gew.-%, n-Heptan 5,7 g n-C,/100
g Adsorbens, bei Messung 11, bei 10 Gew.-% n-Heptan 6,4 g n-C;/100 g
Adsorbens), und die Adsorptionszonen waren breit. Diese Erscheinung kann
wahrscheinlich damit erklirt werden, dafl das hier verwendete Molekularsieb-
Adsorbens infolge von frither mit n-Paraffinen durchgefiibrien Adsorptions-
zyklen nur iiber eine verminderte Adsorptionskapazitit verfiigte.

In den Tabellen wurde unter den Mefidaten auch die Belastung mit
n-Heptan (Menge des in die Adsorptionskolonnen in der Zeiteinheit ein-
gespeisten n-Heptans) (a;) angefiihrt. Da sowohl die Zunahme des Gehaltes
des Rohmaterials an n-Heptan, wie auch die Erhhung der Strémungsgeschwin-
digkeit eine gréflere Belastung hervorrufen, wurden Kurven mit &hnlichem
Verlauf auch dann erhalten, wenn an der Abszisse in Abb. 5, 6 und 7 die
Belastung aufgebracht wurde.

3. Einfluf3 der Belastung der Kolonne mit n-Heptan auf die Durchbruchszeit

Da die Durchbruchszeit der Adsorptionskolonnen in erster Linie durch
die Belastung bestimmt wird, ist diese ein sehr wichtiger Faktor. Dies ist
einfach einzusehen, wenn man annimmt, daB die Durchbruchskapazitit der
Kolonnen ein von den Reaktionsparametern unabhingiger, konstanter Wert
ist. In diesem Fall sollte die Belastung der Durchbruchszeit der Kolonne umge-
kehrt proportional sein.

Werden die Durchbruchszeiten (Tab. 3) in Abhingigkeit von der Bela-
stung mit n-Heptan dargestellt, so erhdlt man Abb. 8. Es kann festgestellt
werden, daB beinahe jeder Mefpunkt in der umgekehrt proportionalen Kurve
liegt. Eine bedeutende Abweichung kann nur bei Durchbruchskapazitéten
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Abb. 8. Anderung der Durchbruchszeit in Abhingigkeit von der Belastung der Kolonne mit
n-Heptan :



UNTERSUCHUNG DER ADSORPTION 309

iiber 8 g n-C,/100 g Adsorbens und unter 6 g n-C./100 g Adsorbens beobachtet
werden. (Im ersteren Fall sind die Durchbruchszeiten etwas hoher, im letzteren
etwas niedriger als die bei 6 und 8 g n-C./100 g Adsorbens erhaltenen ent-
sprechenden Werte.)

4. Anderung der Leistung des Adsorbens wdihrend der Untersuchung

Es wurde bereits festgestellt, daB die Leistung des Adsorbens wihrend
der Verwendung rasch abnimmt. Wie aus den Kurven zu ersehen ist, beeinflufit
das Vorleben des Adsorbens die Zusammenhiinge nicht, die Absolutwerte der
Parameter werden aber verdndert. Mit dem Molekularsieb Linde 5A haben
wir etwa 40 Adsorptionszyklen durchgefiihrt; die Zonenldnge nahm im Ver-
gleich zu den urspriinglichen Werten um mehr als 509, zu, die Durchbruchs-
kaparzitit hingegen nahm um mehr als 259 ab. Hieraus folgt, dafl die Betriebs-
parameter der unter Anwendung eines Molekularsiebs durchgefiihrten Kohlen-
wasserstofftrennung mit der Zeit bedeutend schlechter werden.

Die in unseren Untersuchungen verwendeten Molekularsieb-Fiillungen
wurden auch einer oxidativen Reaktivierung ausgesetzt, Nach dem erfolgten
Reaktivierungsprozel wurden wieder hohe Adsorptionskapazititen beobach-
tet, und auch die Zonenlidngen lagen den mit frischen Adsorbenten erhaltenen
Werten nahe. Die wihrend der Verwendung aufiretende Kapazititsverminde-
rung wird in erster Linie von den sich in den Poren des Molekularsiebs ange-
sammelten Zersetzungsprodukten verursacht; die Struktur des Adsorbenten
wird nicht bedeutend beschidigt.

Auf Grund der Ergebnisse kann also festgestellt werden, daf} die Adsorp-
tions-Zonenlinge von der Temperatur kaum beeinfluft wird. Die Anderung
anderer Parameter hingegen (Zunahme der n-Heptan-Konzentration, Erhé-
hung der Stromungsgeschwindigkeit) verursacht die Zunahme der Zonenlinge.
Die Durchbruchskapazitit nimmt bei steigender Temperatur bedeutend ab;
bei Zunahme der Konzentration des n-Heptans im Rohstoff nimmt die Kapa-
zitdt zu, von der Strémungsgeschwindigkeit wird sie jedoch im untersuchten
MeBbereich kaum beeinflufit. Nach unseren MeBergebnissen ist die bei den
Adsorbern sehr wichtige Durchbruchszeit im untersuchten Konzentrations-
und Stréomungsgeschwindigkeitsbereich der n-Heptan-Belastung der Kolonne
umgekehrt proportional, unabhéngig davon, welche Stromungsgeschwindigkeit
von der n-Heptan-Belastung reprisentiert wird.

Bei Dauerbetrieb des Molekularsiebs wurde beobachtet, dafl seine niitz-
liche Leistung bedeutend abunahm.
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Zusammenfassung

Es wurde die dynamische Adsorption des n-Heptans in der Dampfphase. am Molekular-
sieb Linde 5A untersucht, um die Rolle einiger grundlegender technologischer Kennwerte
der wirtschaftlich immer wichtigeren, auf der Molekularsieb-Adserption beruhenden Trennung
von n-Kohlenwasserstoffen kennenzulernen. Die Abh#ngigkeit der Linge der Adsorptionszone
und der Durchbruchskapazitit von der Temperatur und der Stromungsgeschwindigkeit wurde
mit aus n-Heptan und Benzol bestehenden Gemischen bestimmi (die Konzentration des
n-Heptans betrug in den Gemischen 10, 20 bzw. 30-Gew.-%,). Auch die Durchbruchszeit wurde
in Abhingigkeit von der Belastung der Kolonne mit n-Heptan untersucht. Die Anderung der
obigen Parameter wurde weiterhin auch bei Dauerbetrieb des Adsorbens beobachtet. Es wurde
festgestellt, dall die bei den Adsorbern sehr wichtige Durchbruchszeit im untersuchten Kon-
zentrations- und Stromungsgeschwindigkeitsbereich der Belastung der Kolonne mit n-Heptan
umgekehrt proportional ist, unabhingig davon, welche Strémungsgeschwindigkeit von der
n-Heptan-Belastung reprisentiert wird. Die Kapazitit des verweadeten Molekularsiebs
nahm nach unter konstanten Versuchsparametern durchgefiithrten 40 Adsorptionszyklen
bedeutend ab.
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Bezeichnungen
a; = Belastung des Adsorbens mit n-Heptan, g n-Heptan/cm® - Stunde
¢, = Gebhalt des Rohmaterials an n-Heptan, Gew.-%
¢ == Gehalt des aus der Kolonne entweichenden Produktes an n-Heptan, Gew.-9;
d = Dichte des Rohmaterials, g/ml
f = Quotient aus der Zahl der in der Adsorptionszone vorhandenen nicht ausgefdllten
Poren und der Gesamtporenzahl, dimensionslose Zahl
L, = Hohe der Adsorbensschicht, cm
L, = Lange der Adsorptionszone, cm
Q; = Durchbruchskapazitdt, g Adsorbat/100 g aktives Adsorbens
Q; = dynamische Kapazitit, g Adsorbat/100 g aktives Adsorbens
1, == Temperatur der Adsorptionskolonne, °C
Ty == Durchbruchszeit, Min.
vy = Kinspeisegeschwindigkeit des Rohmaterials, ml/Stunde
tg = lineare Dampf-Stromungsgeschwindigkeit. m/Stunde
Ve == Menge des bis zum Durchbruch eingespeisten Rohmaterials an Hand der Durch-

bruchskurve, ml
7, Menge der in der Adsorptionskolonne zuriickgebliebenen Ilissigkeit, ml

I

Vyy = niitzliches Volumen der Adsorptionskolonne, ml

V; = Menge des bis zum Sittigungspunkt eingespeisten Rohmaterials, ml
w, = Menge des aktiven Adsorbens, g
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